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5.5. Prinzip vom reaktiven Ionentiefenätzen und Atomlagenätzen . . . . . . . . . . . 47
5.6. Prinzip des kryogenen Plasmaätzens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
6.1. Prozessablaufplan zur Herstellung von aktiven Siliziumcantilevern mit extrem
scharfer Siliziumspitze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
6.2. REM-Aufnahmen eines Siliziumcantilevers und zugehöriger Siliziumspitze . . . . 54
6.3. Prozessablauf zur Herstellung von diamantbeschichteten Siliziumspitzen . . . . . 56
6.4. Prozesskontrolle mittels optischer Emissionsspektroskopie . . . . . . . . . . . . . 57
xi
Abbildungsverzeichnis
6.5. REM-Aufnahme eines aktiven Siliziumcantilevers mit zugehöriger diamantbe-
schichteter Siliziumspitze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
6.6. Mikromanipulator und Klebevorgang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
6.7. REM-Bilder während des Schärfeprozesses eines Diamanten . . . . . . . . . . . . 60
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Kurzzusammenfassung
Die Strukturerzeugung im Einzelnanometerbereich stellt einen der kritischsten technologischen
Aspekte der Nanofabrikation dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ein Fowler-Nordheim
Feldemissionsprozess am Spitzenapex einer diamanthaltigen Rastersonde genutzt werden, um in
Molekularglasresistsystemen lithographisch nutzbare Reaktionen auszulösen. Dabei bieten
1) aktive Cantilever die Möglichkeit von Detektion und Lithographie mit der gleichen Ras-
tersonde
2) niederenergetische (< 100 eV) Elektronen einen effizienten und räumlich sehr begrenzten
Belichtungsprozess bei gleichzeitig Standardumgebungsbedingungen
3) Molekularglasresiste eine hohe lithographische Auflösung
und vielversprechende Möglichkeiten für eine gezielte Strukturierung im Bereich weniger Nano-
meter. Gleichzeitig hängt die Herstellung von zukünftigen Quantenbauteilen zu einem großen
Teil von der Qualität der Musterübertragung in ein Siliziumsubstrat ab. Daher ist ein weiterer
Bestandteil der vorliegenden Dissertationsschrift die Einführung und Charakterisierung eines
reaktiven Ionenätzprozesses bei kryogenen Temperaturen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgt erstmalig die Strukturierung von Calixarenresist
mittels Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL) durch die Verwendung von Diamant-
spitzen. Dafür wurden zunächst aktive Cantilever mit diamantbeschichteten Siliziumspitzen und
einkristallinen Diamantspitzen hergestellt. Es konnte gezeigt werden, dass (i) die Elektronene-
missionsstabilität und (ii) die mechanische Stabilität dieser Materialien besser ist als die der
standardmäßig genutzten Siliziumspitzen. Auch nach langer Nutzungsdauer einer einzelnen Dia-
mantspitze ist die Strukturerzeugung im Bereich von sub-10 nm möglich. Die Zukunftsfähigkeit
dieser Materialien im Rahmen einer FE-SPL-Anwendung ist somit signifikant. In Verbindung mit
einem reaktiven Ionenätzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) erfolgt zudem die Charak-
terisierung eines Ätzprotokolls für den erfolgreichen Musterübertrag im Bereich von sub-10 nm.
Weiterhin werden herausfordernde Aspekte bezüglich der Anwendbarkeit, des Durchsatzes und
des Strukturübertrages untersucht und durch geeignete Techniken gelöst. Eine neuartige Kom-
bination aus direktem Laserschreiben (DLW) und FE-SPL verbindet Strukturgrößen im Mikro-
und Nanometerbereich durch eine sogenannte Mix & Match Lithographie. Eine maskenlose und
gleichzeitig großflächige Strukturerzeugung ist möglich, woraus sich wiederum höhere Durchsät-
ze ergeben. Die breit gefächerten Einsatzmöglichkeiten von FE-SPL werden im Abschluss der
vorliegenden Arbeit durch die erfolgreiche Herstellung von Lift-Off-Strukturen mit einer Breite
von 60 nm und einem Abstand von 15 nm unterstrichen. In Verbindung mit cRIE ist die Erzeu-
gung von neuartigen und technisch vielversprechenden Bauelementen im Einzelnanometerbereich
möglich.
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Abstract
Patterning at single digit nanoscale is the main bottleneck in the fabrication of next generation
nanoelectronics. In this thesis a Fowler-Nordheim field emission process at the foremost front
of a scanning proximal probe tip is utilized in order to apply spatially confined exposure on
molecular type resist materials. In fact, the combination of:
1) active cantilevers provide the possibility of reading and writing with the same scanning
probe,
2) low energy (< 100 eV) electrons provide an efficient and spatial confined exposure process,
3) molecular type resist provide high lithographic resolution,
offers a promising approach for single digit nanometer lithography. Furthermore, the generation
of novel quantum devices is highly dependent on the quality of pattern transfer in silicon. Hence,
an anisotropic plasmaetching process at cryogenic temperatures (cRIE) is an integral part of this
thesis.
For the first time a calixarene resist is patterned by field emission scanning probe lithography
(FE-SPL) utilizing diamond tips. Therefore, diamond coated silicon tips and single crystalline
diamond tips where generated on so-called active cantilevers. It can be shown, that electron
emission and mechanical stability of this material is enhanced compared to standard silicon
tips. The capability of pattern in the sub-10 nm regime underlines the viability of those tips for
FE-SPL applications. A successful pattern transfer into silicon with feature sizes down to the
single digit nanometer could be shown by cRIE.
Challenging aspects regarding usability, throughput and feature transfer are examined and solved
by appropriate techniques. A novel combination of direct laser writing (DLW) and FE-SPL allows
patterning of resist in micro- and nanometer range. Effective large scale feature generation, thus
higher througphut is possible by the so-called mix & match lithography. This thesis closes with
the successful production of 60 nm broad chromium lines with an distance to each other of 15 nm.
Thus, the combination of FE-SPL and cRIE is a viable strategy in order to manufacture novel
and technological promising nanoscaled devices.
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Einleitung 1
Wenige Jahre nach der Erfindung von integrierten Schaltungen hat der Intel-Mitbegründer Gor-
don Moore im Jahr 1965 seine damaligen Beobachtungen geäußert und so eine Prognose über die
Chipentwicklung der Zukunft getroffen. Mit seiner Vorhersage, dass sich die Zahl von Transis-
toren auf einem Siliziumchip alle zwei Jahr verdoppeln würde, sollte er Recht behalten. Seitdem
versucht die Halbleiterindustrie diesem Trend durch einen selbst auferlegten Strategieplan (die
sogenannte International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)) zu folgen, sodass
sich letztendlich die Miniaturisierung von beispielsweise Feldeffekttransistoren in den letzten
fünf Jahrzehnten zu einer treibenden Kraft entwickelt hat. Oft wird auch von einer sogenannten
selbsterfüllenden Prophezeiung gesprochen.
Immer wieder wurde in den letzten Jahrzehnten vom baldigen Ende des mooreschen Gesetzes be-
richtet, doch durch technologische Entwicklungen ist es auch heute noch in etwas abgewandelter
Form gültig. Aktuellen Aussagen von TSMC zu Folge, soll 2020 allerdings die Massenproduk-
tion von FinFETs mittels 5 nm-Technologie beginnen [1, 2]. Dies entspricht der Fertigung von
Bauelementen mit Dimensionen im Bereich von wenigen Atomen und könnte damit tatsächlich
das baldige Ende des mooreschen Gesetzes in seiner jetzigen Form einläuten.
Um industrierelevante Strukturen dieser Größer zu erzeugen, wird auch weiterhin auf optische
Maskenlithographie gesetzt. Hierbei ist der vielversprechendste Kandidat die Lithographie mit
extremer UV-Strahlung (EUVL: λ = 13.5 nm), wobei die Verwendung dieser geringen Wellenlän-
ge einige Probleme mit sich bringt. An dieser Stelle seien z.B. Lichtquellen- und Resistleistung
sowie die Infrastruktur der nötigen Masken erwähnt. Auch wenn diese immensen Herausforde-
rungen gemeistert werden könnten, stellen die Kosten solcher Systeme oft eine Hürde dar. 1970
kostete ein optisches Lithographiesystem beispielsweise etwa $0.25 Millionen [3]. Im Gegensatz
dazu, muss man heutzutage für einen modernen EUV-Scanner mit Kosten von bis zu $120 Mil-
lionen rechnen [4]. Schon aufgrund der hohen Anfangskosten findet EUVL (zumindest derzeit)
abseits der Massenproduktion keine verbreitete Anwendung bei der Produktion niedriger Stück-
zahlen, der Maskenherstellung oder in der Forschung.
Genutzt werden hier oft die weitaus preiswerteren maskenlosen Schreibverfahren, wobei für
die Strukturerzeugung im Nanometerbereich meist die sogenannte Elektronenstrahllithographie
(EBL) verwendet wird. Bei dieser Technologie löst ein hochenergetischer (10 - 200 keV) Elek-
tronenstrahl lithographisch relevante Reaktionen in einem Zielmaterial aus. Aus physikalischen
Gründen (siehe hierfür Abschnitt 2.2) ist die räumliche Auflösung der EBL allerdings limitiert
und stagniert derzeit beim Schreiben von isolierten sub-10 nm und dicht gepackten sub-20 nm
Strukturen. Die kosteneffektive Strukturierung im Einzelnanometerbereich benötigt daher einen
technologischer Durchbruch.
Mitunter werden hierfür sehr spezielle Methoden angewendet und getestet [5]. Bei diesen unkon-
ventionellen Lithographieverfahren sind neben Prägeverfahren (z.B. Soft-Lithographie, Nanoim-
printlithographie und Mikrokontaktprägen) vor allem spitzenbasierte Technologien weit verbrei-
tet [5]. Die sogenannten Rastersondenmikroskope wurden ursprünglich entwickelt um Oberflä-
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Einzigartige Kombination von integrierter Funktionalität
Umschaltemöglichkeit zwischen den verschiedenen Arbeitsmodi
Schreiben (FE-SPL) Lesen (AFM)
Step & RepeatMix & MatchInspektionAusrichtenAnalyse
Abbildung 1.1.: Rastersondensysteme unter Verwendung von aktiven Cantilevern ermöglichen
eine hohe Funktionsintegration durch das sequentielle Umschalten zwischen Ab-
bilden und Schreiben. Das abwechselnde Messen mittels AFM und Strukturie-
ren durch Feldemissons-Rastersondelithographie (FE-SPL) lässt eine Analyse,
Ausrichtung und Inspektion von Strukturen zu. Außerdem sind speziellere Tech-
niken wie Mix & Match Lithographie und Step & Repeat möglich. Abbildung
nach [9].
chen abzubilden [6, 7]. Mittlerweile sind sie allerdings auch für die Vermessung von Oberflä-
cheneigenschaften und die hochpräzise Oberflächenstrukturierung bis in den Einzelnanometer-
bereich bekannt [3, 8]. Die Menge an möglichen Spitzen-Proben-Interaktionen (siehe Abschnitt
2.1) zeigt, wie vielseitig einsetzbar solche Systeme sind. Im Gegensatz zu konventionellen Litho-
graphiemethoden ist die Auflösung nicht durch die Belichtungswellenlänge oder Proximityeffekte
begrenzt. Stattdessen ist die räumliche physikalische und/oder chemische Interaktion durch die
verwendete Spitze definiert.
Die integrierten Funktionsmöglichkeiten von spitzenbasierten Lithographieverfahren sind enorm.
So kann beispielsweise derselbe aktive Cantilever zum Erzeugen einer Nanostrukturen als auch
zum anschließenden Auslesen dieser Strukturen genutzt werden (siehe Abbildung 1.1). Die se-
quentielle Lese- und Schreibmöglichkeit solcher Systeme ermöglicht (i) die Oberflächeninspektion
vor der eigentlichen Strukturierung, (ii) eine Strukturierungsmöglichkeit (in der vorliegen Arbeit
durch Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL)), (iii) das Zusammenfügen und Über-
lagern verschiedener Muster, (iv) eine hohe Justiergenauigkeit mehrerer Strukturen zueinander
und (iv) die in-situ AFM-Inspektion nach jedem Schreibzyklus. Da für AFM bzw. FE-SPL
verschiedene physikalische Effekte genutzt werden, ergibt sich zusätzlich ein weiterer Vorteil.
Im Gegensatz zur Abbildung durch ein Rasterelektronenmikroskop, bei dem teils hohe Elek-
tronenenergien verwendet werden, tritt während einer AFM-Messung keine Beschädigung des
Substrates auf [10, 11]. Durch die Kombination aus einfacher Bedienbarkeit, niedrigen Kosten,
enormer Funktionalitätsmöglichkeit und der hohen Flexibilität sind Rastersondenmikroskope
somit attraktive Werkzeuge für die universitäre Nanofabrikation.
1.1. Motivation, Ziele und Struktur der Arbeit
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des Graduiertenkolleg (GraKo)
”
Tip- and laser-
based 3D-Nanofabrication in extended macroscopic working areas“, (GRK 2182). Durch die
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finanzielle Unterstützung der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) ist es dem GraKo mög-
lich bis zu drei Doktorantengenerationen zu finanzieren. Als Teil der ersten Generation sehe ich
die Aufgabe dieser Abschlussarbeit in der Grundsteinlegung für die künftige Bauteilherstellung
im Nanometerbereich. Genauer gesagt wird die sogenannte Feldemissions-Rastersondenlithographie
(FE-SPL) genutzt, um Strukturen bis in den sub-10 nm Bereich in ultradünnem Molekularglasre-
sist zu erzeugen. Sowohl Abbildungsqualität als auch Strukturierungsgüte aller spitzenbasierten
Verfahren werden, zu einem großen Teil, durch die Dimension, Geometrie und Integrität der
verwendeten Spitze definiert [12]. Die Wahl des Emittermaterials ist daher von enormer Be-
deutung. Werden Spitzen außerhalb von Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen als Feldemitter
eingesetzt, sind sie Oxidationen und/oder Sputterprozessen ausgesetzt. Beispielsweise werden
Metallemitter in einem hohen elektrischen Feld schon ab einem Partialdruck von ca. 1.3 mbar
signifikant zerstäubt [13]. Während des Emissionsprozesses können Gase mit hoher Masse eine
anfangs extrem scharfe Spitze mit der Zeit abstumpfen. Es ist außerdem bekannt, dass leichtere
Gase wie zum Beispiel H2 und He eine intrinsische Atomdiffusion unterstützen, die zur Ausdeh-
nung der Emitteroberfläche führt. Dabei besteht die Möglichkeit einer kompletten Zerstörung
des Emitters [13]. In diesem Zusammenhang gelang Huang et al. der Nachweis einer Phasen-
umwandlung von kristallinem zu amorphem Silizium [14]. Durch Adsorption von Inertgasen
an der Spitzenoberfläche treten zudem erhebliche Dipolmomente auf, die die Austrittsarbeit
spürbar verändern, wodurch es zu fluktuierenden Elektronenemissionsströmen kommt [15]. Zu-
sammenfassend kann daher gesagt werden, dass vor allem Metall- und Siliziumemitter schlechte
Emissionsstabilitäten und Integritäten besitzen und ihre aktive Lebenszeit sowie Nutzbarkeit au-
ßerhalb von Vakuum beschränkt ist [16]. Große Fortschritte in diesen Bereichen konnten durch
die Verwendung von kohlenstoffhaltigen Materialien erreicht werden [17]. Aufgrund seiner au-
ßergewöhnlichen mechanischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften soll in dieser Arbeit
Diamant als Emittermaterial genutzt werden.
Bekanntermaßen verfügt dieses Material über eine ausgezeichnete Festigkeit, wodurch wiederum
der Widerstand gegen Spannungen und Dehnungen hoch ist. Die theoretische Festigkeit ist da-
bei etwa 1/10 des Elastizitätsmoduls und beträgt für Silizium und Diamant ca. 167 GPa bzw.
1020 GPa [18].
Neben der Festigkeit gibt es allerdings noch andere Vorteile gegenüber Silizium. Sobald Sili-
zium Luft bei Raumtemperatur ausgesetzt ist, bildet sich ein Siliziumoxid an der Oberfläche.
Oft wird diese Schicht auch natürliches Oxid genannt und besitzt eine Dicke von etwa 1 - 5 nm.
Aufgrund ihrer isolierenden Wirkung tritt eine zusätzliche Tunnelbarriere auf, was wiederum die
Performance während der FE-SPL beeinflusst. Arbeiten von Chung et al. [19] führten außerdem
zu dem Schluss, dass Oxidationen der Siliziumoberfläche einer der Hauptfaktoren für den Ver-
schleiß solcher Spitzen während Atomkraftmikrosokop (AFM)-Messungen ist. Diamant hingegen
oxidiert beim Standardbedingung nicht. Dies wiederum liegt an der energetisch starken Favori-
sierung einer Bindung zwischen H2 bzw. H2O mit Oberflächenkohlenstoffatomen des Diamanten.
Konicek et al. [20] gehen davon aus, dass diese Passivierungsschicht während AFM-Messungen
für einen niedrigen Reibungskoeffizienten und wenig Abrieb sorgt.
Diamant ist außerdem chemisch inert und besitzt hohe thermische Leitfähigkeit als auch eine
extreme Durchschlagsfestigkeit (ausführliche Beschreibung erfolgt in Kapitel 3.2).
Dieses Material soll damit für eine erhöhte Lebenszeit einer einzelnen Spitze und gleichzeitig
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für eine stabilere Elektronenemission während der FE-SPL sorgen. Im Anschluss wird ein zu-
verlässiges Rezept für einen kryogenen Plasmaätzprozess vorgestellt und charakterisiert. Das so
gesammelte Wissen findet Verwendung in der Erzeugung einer Vorlage für die Nanoimprintli-
thographie. Der praktische Teil dieser Arbeit schließt mit der Herstellung von nanometergroßen
Chromstrukturen durch einen Lift-Off-Prozess ab. Die vorliegende Arbeit ist dafür wie folgt
aufgebaut:
Kapitel 2 startet mit einer Klassifizierung namhafter SPL-Methoden und deren Interaktions-
mechanismen. Um das Konzept hinter FE-SPL zu verstehen, werden die theoretischen Grund-
lagen ausgearbeitet. Dafür wird zunächst der Unterschied zwischen EBL und FE-SPL geklärt.
Die Vorteile des spitzenbasierten Pendants werden aufgezeigt und die zugrundeliegende Fowler-
Nordheim Feldemissionstheorie erörtert. Abschließend wird die in dieser Arbeit verwendete
FE-SPL-Technologieplattform beschrieben.
Kapitel 3 verschreibt sich ganz dem Diamanten. Nach einer Definition dieses Materials, werden
die üblichsten Herstellungsweisen industriell genutzter Diamantschichten erläutert. Das größte
Augenmerk lag allerdings auf der Herstellung und dem Feldemissionsmechanismus von Diamant-
spitzen.
Kapitel 4 behandelt Resistmaterialien und ihre Verwendung in der Lithographie. Es wird ge-
klärt, wie sich Resiste während der Belichtung verhalten und welche Mechanismen hinter deren
chemischer Veränderung steckt. Die theoretische Auflösung, Rauigkeit und Sensitivität dieser
Materialien ist begrenzt. Das Konzept hinter Molekularglasresisten und der grundlegende Un-
terschied zu polymerhaltigen Resisten wird erläutert.
Kapitel 5 beschreibt, wie Nanostrukturen durch einen Plasmaätzprozess vom Resist in Silizium
übertragen werden können. Angefangen bei einer grundlegenden Einteilung der verschiedenen
Ätzmechanismen werden im Anschluss die wichtigsten Techniken in der Mikro- und Nanotech-
nologie behandelt. Eine Ausarbeitung des Mechanismus hinter dem sogenannten reaktiven Io-
nenätzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) schließt dieses Kapitel ab.
Kapitel 6 ist das erste experimentelle Kapitel dieser Arbeit. Angefangen mit Herstellungspro-
zess von aktiven Cantilevern mit Siliziumspitze auf Waferlevel, erfolgt im weiteren Verlauf die
Erzeugung von aktiven Cantilevern mit diamanthaltigen Spitzen. Ein CVD-Prozess wird in den
bereits bestehenden Cantileverherstellungsprozess integriert, wodurch diamantüberzogene Silizi-
umspitzen erzeugt werden. Des Weiteren wird in diesem Kapitel ein Verfahren beschrieben, durch
das es möglich ist Diamantbrocken an aktive Cantilever zu befestigen und daraus Spitzen mittels
fokussiertem Galliumionenstrahl zu formen. Im Anschluss werden Silizium-, diamantüberzoge-
ne Silizium- und einkristalline Diamantspitzen hinsichtlich ihrer Elektronenemissionsstabilität
untersucht.
Kapitel 7 behandelt die experimentelle Untersuchungen von FE-SPL hinsichtlich Spannung
und Liniendosis. Es zeigt sich, dass Diamantspitzen hervorragend für die Strukturerzeugung
geeignet sind. Die Ergebnisse hieraus sind mit vorangegangenen Versuchen vergleichbar. Durch
das Wissen der grundlegenden Verhaltensweisen (Änderung von Spannung und/oder Liniendosis)
der FE-SPL lassen sich Strukturen bis in den Bereich von sub-10 nm herstellen.
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Kapitel 8 behandelt die Untersuchungen zum Strukturübertrag von FE-SPL-Strukturen in
Silizium durch einen kryogenen Ätzprozess. Zunächst wird bewiesen, dass aufgrund von Oxida-
tionen des Siliziums während der Lithographie ein einfacher Musterübertrag nicht möglich ist,
da das erzeugte Siliziumdioxid als hoch selektive Maske dient. Dem Siliziumprozess wird daher
ein standardmäßiger SiO2-Plasmaätzprozess vorangestellt. Beide Prozesse werden charakteri-
siert. Der Liniendosisbereich (während der FE-SPL) der für einen erfolgreichen Musterübertrag
notwendig ist und kleinste Linienbreiten werden bestimmt.
Kapitel 9 zeigt eine Verbindung von direktem Laserschreiben und FE-SPL zu einer sogenannten
Mix & Match Lithographie. Die Stärke der Rastersondentechnologien wird hierbei ausgenutzt,
indem FE-SPL-Nanostrukturen durch eine AFM-Messung direkt mit den Mikrostrukturen der
DLW verbunden werden. Anschließend wird diese Methodik verwendet und um einen cRIE-
Prozess erweitert. Die Erzeugung einer Vorlage für die Nanoimprintlithographie ist möglich.
Kapitel 10 beschreibt die Herstellung von Metallstrukturen durch einen Lift-Off-Prozess mittels
FE-SPL. Voruntersuchungen klären die prinzipielle Durchführbarkeit der in dieser Arbeit ange-
strebten Methodik. Hierbei wird der Fokus auf die chemische Stabilität der zu strukturierenden
Calixarenschicht während der TEAH-Entwicklung und die Oberflächenrauigkeit des verwendeten
Zweischichtsystems (PMGI-Calixaren) gelegt. Die zuverlässige Herstellung von Chromstruktu-
ren im Nanometerbereich wird präsentiert. Darunter zwei koplanare Metallelektroden mit einem
Abstand von sub-15 nm.
Kapitel 11 fässt die vorliegende Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick in die Zukunft.
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Mit der Rastersondenmikroskopie (SPM) entstand in den letzten dreißig Jahren eine der leis-
tungsstärksten Mikroskopietechniken. Die Geschichte der SPM begann 1981 bei IBM. Gerd
Binnig und Heinrich Rohrer entwickelten das erste Rastertunnelmikroskop (RTM) und wurden
dafür bereits 1986 mit dem Nobelpreis in Physik geehrt [6]. Bei dieser Technologie veranlasst eine
Biasspannung die Elektronen am Apex einer ultrascharfen Spitze (bis zu einem einzelnen Atom
am Spitzenapex) in eine leitfähige Probe zu tunneln (oder anders herum, je nach Polarisierung
der Biasspannung). Der Abstand zwischen Spitzenapex und Probenoberfläche beträgt dabei ca.
1 nm. Mit dieser Entwicklung war es erstmals ohne größere Anstrengung möglich Strukturen mit
einer Auflösung bis in den sub-Ångströmbereich zu vermessen [21].
Eine weitere großartige Entwicklung in diesem Bereich ist das AFM. Dieses wurde im Jahr
der Nobelpreisverleihung (1986) von Gerd Binnig, Calvin Quate und Christoph Gerber vorge-
stellt. Bei dieser Technik wird eine vergleichsweise stumpfe Spitze (typischerweise etwa 10 nm)
in die unmittelbare Nähe oder in direkten Kontakt mit der Probe gebracht. Die Spitze ist da-
bei an einem flexiblen Biegebalken befestigt. Oftmals besitzt die Kombination aus Spitze und
flexiblem Biegebalken die Bezeichnung
”
Cantilever“. Anziehende und abstoßende Kräfte an der
Spitze werden an den Biegebalken übertragen und führen zu einer Auslenkung. Eine speziel-
le Auswerteelektronik lässt wiederum einen Rückschluss auf die lokale Probentopographie zu.
Mit typischen lateralen Auflösungen im Bereich von 5−10 nm ist diese Technik jedoch meist
nicht so hochauflösend wie das RTM. Da die Leitfähigkeit der Probenoberfläche für das AFM
weitestgehend irrelevant ist, können allerdings auch isolierende Oberflächen vermessen werden.
Der Vollständigkeit halber sei an dieser Stelle erwähnt, dass mit dem AFM unter bestimmten
Umständen (im Ultrahochvakuum, Verwendung von speziellen ultrascharfen Spitzen oder durch
extrem speziallisierte Techniken) auch bessere Auflösungen als mit dem RTM erreichbar sind
[22].
Durch eine einfache Modifikation der Spitze ist heutzutage die Messung, selektiver, verschieden-
artigster Kräfte (magnetisch, elektrisch, chemisch, biologisch, etc.) möglich. Je nach gewünsch-
tem Anwendungsbereich haben sich dadurch diverse spitzenbasierte Abbildungsmöglichkeiten
entwickelt (LFM, CFM, EFM, MFM, SNOM, KPFM, etc. [23]). Die Funktionsweise aller SPM-
Techniken ist dabei immer ähnlich: Mit einer Spitze wird eine Probenoberfläche abgerastert und
die auftretende Wechselwirkung analysiert. Die Spitze dient dabei als örtlich hochauflösender
Sensor. Oft wird durch die Implementierung einer Regelschleife während der Messung die In-
teraktion von Spitze und Probe konstant gehalten und der Abstand zwischen Spitze und Probe
dynamisch variiert. Damit repräsentiert das gemessene Signal (
”
Höhenprofil“) die lokale Wech-
selwirkung zwischen Probenoberfläche und Spitze. Die Verbiegung des Biegebalkens wird dabei
meist durch einen externen Laserstrahl optisch ausgelesen. Diese Art der SPM-Sonde bezeichnet
man häufig auch als passive Cantilever. Die Entwicklung des SPM hat die wissenschaftliche Er-
kenntnis im Bereich der Nanotechnologie erheblich geprägt und fundamentale Errungenschaften
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in Physik, Chemie und Biologie erst möglich gemacht. Auch heute gehört diese Technologie noch
zu den mikroskopischen Techniken mit der höchsten Auflösung und ist aus den Bereichen der
Forschung und Entwicklung nicht mehr wegzudenken.
Einerseits ist ein SPM-System unter Verwendung von passiven Cantilevern relativ einfach zu
realisieren, andererseits bringt dies einige Einschränkungen mit sich. So ist der Wechsel der
AFM-Sonden aufwendig und der Standardaufbau solcher Systeme lässt das parallele Abrastern
der Probenoberfläche durch ein Cantileverarray nicht zu. Diese Nachteile konnten durch die Ent-
wicklung von Cantilevern mit integrierter Auslesefunktion bewältigt werden. Die sogenannten
aktiven Cantilever besitzen spezielle kapazitive, piezoelektrische oder piezoresistive Detektor-
strukturen. Wie in Kapitel 6 gezeigt, soll diese Art der aktiven AFM-Sonde auch im Zuge der
vorliegenden Arbeit eine zentrale Rolle spielen. Die Verbindung von thermomechanischer Ak-
tuation und piezoresistiver Detektion machen aus den hier verwendeten aktiven Cantilevern ein
multifunktionales Werkzeug für die Nanofabrikation.
2.1. Klassifizierung von möglichen Spitzen-Proben Interaktionen
Ursprünglich wurden SPM-Systeme entwickelt, um nanoskalige Interaktionen zwischen einer
Spitze und der Probenoberfläche zu vermessen. Um dabei die Integrität der Oberfläche auch
nach der Messung zu gewährleisten, ist deren Modifikation bei diesen bildgebenden Verfahren
daher normalerweise nicht vorgesehen. Allerdings konnte schon in den Anfangszeiten der SPM-
Entwicklung auch eine lithographische Relevanz nachgewiesen werden. Erste Erfolge im Kontext
der sogenannten Rastersondenlithographie (SPL) wurden bereits im Jahre 1985 in einer Arbeit
von Ringger et al. [24] veröffentlicht. Die Erzeugung von Linien im Bereich von sub-20 nm wurde
demonstriert. Wie auch beim abbildenden Modus sorgt der kleine Spitzen-zu-Proben Abstand für
einen lateral sehr definierten Bereich in dem Interaktionen für eine kontrollierbare Nanostruktu-
rierung möglich sind. In Abbildung 2.1 sind typische Ursachen für Spitzen-Proben Interaktionen
und die daraus resultierenden Auswirkungen zu sehen. Je nach primärer und/oder sekundärer
Wechselwirkung innerhalb der Probe kann Material lithographisch abgetragen, verdrängt, abge-
lagert und/oder (chemisch) modifiziert werden. In der vorliegenden Arbeit sei eine Ablation die
Umwandlung von nichtflüchtigem in flüchtiges Material und eine Ablagerung der umgekehrte
Prozess. Eine Verdrängung wiederum soll das Verschieben von Material ohne chemische oder
physikalische Materialveränderungen sein. Demgegenüber steht die Modifikation, bei der Mate-
rial chemisch verändert wird.
Sollen die verschiedenen Wirkungsweisen bei der Rastersondenlithographie klassifiziert werden,
so ließen sich diese in Kraft- [8], Wärme- [25], Photon- [26], Katalysator- [27] oder Tintenein-
wirkung [28] einordnen. Die größte Vielfalt möglicher Reaktionsmöglichkeiten gibt es allerdings
wohl im Bereich der Rastersondenlithographie mittels Elektronen bzw. elektrischer Felder [29–
35].
Von Martinez et al. wurden so Strukturen mit einer Auflösung von 2 nm und 3 nm half-pitch (hp)
bei Standardumgebungsbedingungen erzeugt [36]. Es sollte im Zuge dieses Kapitels allerdings
darauf aufmerksam gemacht werden, dass es auch heute noch nicht-lösbare praxisrelevante Pro-
bleme gibt. Hierbei seien vor allem der niedrige Durchsatz, die Reproduzierbarkeit der Struk-
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(i)
(ii)
(iii)
(A) Ursache (B) Interaktion (C) Wirkung
Ablation Verdrängung
Ablagerung Modifikation
Kraft Wärme
Photonen/
Katalysator/
Tinte
Elektrisches
Feld/
Elektronen
Abbildung 2.1.: Ursachen (A) erzeugen während der Lithographie eine Wechselwirkung von Spit-
ze und Probe (B). Es lassen sich, je nach Prozess, diverse Auswirkungen im
Zielmaterial feststellen (C). Das lithographische Resultat reicht vom Abtrag,
über Ablagerung hin zur möglichen Verdrängung und Modifikation (C). In die-
sem Bild sei (i) der Spitzenapex, (ii) eine mögliche Resistschicht und (iii) das
Substrat. Diese schematische Darstellung basiert auf [9]
turierung, die teilweise relativ anspruchsvolle Probenpräparation, die SPM-Spitzen Technologie
und der reaktive Charakter von sauberen Probenoberflächen erwähnt. Durch diese Probleme ist
der Einsatz der Rastersondenlithographie auf einzelne Laboranwendungen beschränkt. Der Weg
von der Demonstration einzelner atomarer Bauteile [37, 38] hin zum gezielten Einsatz für die
Fabrikation ist somit noch weit.
2.2. Von der EBL zur FE-SPL - Die Belichtung durch Elektronen
Um Kosten zu minimieren, sind maskenlose Strukturierungsverfahren für die Prototypenfer-
tigung neuer Halbleiterbauelemente unabdingbar. Vor allem die Elektronenstrahllithographie
(EBL) hat sich hier stark etabliert. Bei dieser Technologie wird ein hochenergetischer Elek-
tronenstrahl mit typischerweise 10 - 100 keV erzeugt und auf ein Substrat beschleunigt. Durch
starke Fokussierung mittels elektromagnetischer Linsen im Strahlengang wird eine Belichtung
einer mit Resist überzogenen Probe ermöglicht (siehe Abbildung 2.2) [39]. Resistmaterialien
werden in Kapitel 4 behandelt.
Aufgrund der Massendiskrepanz zwischen den extrem leichten einfallenden Elektronen und den
schweren Atomkernen des Resists stößt die EBL bei der Strukturierung im Bereich unter 100 nm
allerdings auf ein physikalisches Problem. Die Folge daraus wird auch als Proximityeffekt be-
zeichnet. Der einfallende Primärelektronenstrahl erfährt elastische und inelastische Streueffekte
in seiner Trajektorie durch den Resist. Dadurch entstehen sowohl Sekundärelektronen (SE) und
Rückstreuelektronen (RSE) als auch Plasmonen, Phononen und Photonen, die wiederum das
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Elektronenstrahllithographie Feldemission-
Rastersondenlithographie
Umgebungs-
bedingung
Piezoresistive 
Wheatstonebrücke
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Abbildung 2.2.: Ein Systemvergleich zwischen traditioneller EBL und der neuartigen FE-SPL
mittels aktivem Biegebalken. Im Falle der EBL sind mehr Bauteile und auch
eine Vakuumkammer nötig, was diese Technologie teurer macht. FE-SPL ist im
Gegensatz dazu billiger und platzsparend.
wirksame Interaktionsvolumen über den Bereich des einfallenden Strahls hinaus vergrößern.
Beispielsweise kann der einfallende Elektronenstrahl zwar auf Spotgrößen ≤ 1 nm fokussiert
werden, trotzdem kann der Bereich in dem letztendlich lithographierelevante Interaktionen auf-
treten, einige Quadratmikrometer betragen [40]. In einer Veröffentlichung konnte Manfrinato
et al. zeigen, dass es durch erheblichen Aufwand dennoch möglich ist Strukturauflösungen im
Bereich von sub-10 nm zu erzielen [40]. Dafür wurde mit Beschleunigungsspannungen im Bereich
von 100 - 350 kV gearbeitet, wodurch sich zum einen der Primärelektronenstrahl besser fokus-
sieren und zum anderen die SE-Erzeugung hemmen lässt. Um Elektronenstreueffekte weiter zu
reduzieren, wurden außerdem ultradünne (10 nm) Resiste verwendet. Damit gelang die Herstel-
lung isolierter 2 nm breiter Strukturen sowie extrem dicht gepackter 5 nm hp Linien.
Mit zunehmender Primärelektronenenergie treten allerdings andere Probleme auf. Durch die re-
lativ hohe inelastische mittlere freie Weglänge (IMFP) von hochenergetischen Elektronen, gibt
der Elektronenstrahl seine Energie vorzugsweise im Probensubstrat ab. Dies wiederum führt
zu einer verminderten Belichtungseffizienz des Resists, wohingegen gleichzeitig die Gefahr von
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Schädigungen durch Strahlung und Erwärmung zunimmt. Der Ansatz von Manfrinato et al. ist
daher lediglich auf extrem dünne (10 nm) Substratmembranen beschränkt.
Eine Möglichkeit dieses Problem zu lösen, ist die Verwendung von niederenergetischen Elektro-
nen. Einige Versuche wurden in der Vergangenheit unternommen, um dieses Energieregime für
die EBL zu öffnen. Aus dieser Idee folgte beispielsweise eine Miniaturisierung der Elektronen-
säule [41] und die Nutzung von Elektronenoptiken mit elektronenbremsender Wirkung [42]. Die
Fokussierung des Elektronenstrahls bei solch kleinen Energien ist allerdings sehr anspruchsvoll,
sodass sich diese Techniken im Endeffekt als nicht sonderlich Anwenderfreundlich herausgestellt
haben.
Verwendung findet im Zuge der vorliegenden Arbeit daher die sogenannte FE-SPL. Dafür er-
folgt die Emission eines niederenergetischen Elektronenstrahls aus dem Apex einer sehr scharfen
Rastersondenspitze. Ein prinzipieller Systemvergleich zwischen EBL und FE-SPL ist in Ab-
bildung 2.2 zu sehen. Im Gegensatz zur standardmäßigen EBL, bei der die Strahlerzeugung,
-verarbeitung und -fokussierung sehr weit von der Probenoberfläche entfernt stattfindet, verhält
sich dies mit der FE-SPL anders:
1) Aufgrund ihrer nanoskaligen Dimension erfährt die Spitze eine Verstärkung des elektrischen
Feldes genau an ihrem Apex. Daher sind nur kleine Spannungen von 10 - 100 V nötig, um
Elektronen durch den sogenannten Fowler-Nordheim Prozess emittieren zu können (hierfür
sei auf Kapitel 2.3 verwiesen). Der Elektronenstrahl wird dabei durch den kleinen Spitzen-
Proben Abstand und durch das extrem lokalisierte elektrische Feld fokussiert. Dies macht
eine komplexe Elektronenoptik, wie sie bei der EBL benötigt wird, obsolet.
2) Da kleinere Elektronenstrahlenergien genutzt werden ist die de Broglie Wellenlänge größer.
Diese wird durch
λdB =
h
pe
= h√
2 ·me · e · Ubias
(2.1)
definiert. Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, pe der Elektronenimpuls, me
die Elektronenmasse, e die Elementarladung und Ubias die Spannung. Damit ergeben sich
0.006 nm für 40 kV und 0.193 nm für 40 V. Die Wellenlängenerhöhung ist somit nur mar-
ginal und beeinflusst die Auflösungsgrenze in der Praxis nicht.
3) Die mittlere freie Weglänge (MFP) von Elektronen an Luft beträgt etwa 340 - 570 nm [43]
und ist damit sehr viel kleiner als der Abstand zwischen Probe und Spitze während des
Feldemissionsprozesses. Hieraus ergibt sich wiederum, dass FE-SPL auch unter Standar-
dumgebungsbedingungen funktioniert. Ein einfacher und damit billiger Systemaufbau ist
möglich.
FE-SPL und EBL unterscheiden sich aufgrund des gewaltigen Energieunterschiedes auch be-
züglich des Belichtungsprozesses. Sowohl die Wahrscheinlichkeit lithographisch relevante Inter-
aktionen in einem Resist auszulösen als auch die Eindringtiefe in diesem hängt beispielsweise
extrem mit der verwendeten Elektronenenergie zusammen. Hinsichtlich der Eindringtiefe kann
ein Primärelektronenstrahl mit einer Energie von 30 keV beispielsweise mehr als 14 µm tief in Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) eindringen [44]. Wird seine Energie allerdings auf 1 keV begrenzt,
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reicht bereits eine 50 nm dicke PMMA-Schicht aus, um den einfallenden Strahl komplett zu ab-
sorbieren [45]. Empirische Untersuchungen von Schock et al. fanden eine Beziehung zwischen
Eindringtiefe (dp) und Primärelektronenstrahlenergie (Ep) die sich durch
dp ∼ Ep1.6±0.35 (2.2)
beschreiben lässt. Der Energieverlust der Elektronen im Resist ist damit proportional zu 1/Ep
[45]. Dies hängt mit der Reduzierung des IMFP für kleinere Elektronenenergien zusammen, was
wiederum zu einer Verringerung des möglichen Interaktionsvolumen der Elektronen in sowohl
lateraler als auch vertikaler Richtung führt. So geben 500 eV Elektronen beispielsweise ca. 50
mal mehr Energie an den Resist ab als Elektronen mit einer Energie von 20 keV [46]. Aufgrund
dieser Erkenntnis konnten Wu und Neureuther [47] den Energieverlust von SE auf ihrem Weg
durch den Resist
dEp
ds (diese sind hauptsächlich für Resistmodifikationen zuständig [48]) in Form
einer modifizierten Bethe-Formel [49] wie folgt beschreiben:
dEp
ds ∼ −785 ·
pZ
EpA
· ln
[1.166(Ep + 0.85J)
J
]
. (2.3)
Der Energieverlust lässt sich somit aus der Dichte des Resists (p), der Atomzahl (Z), dem
Atomgewicht (A) und der Ionisierungsenergie des Resists (J) (beträgt beispielsweise 74 eV für
PMMA [47]) berechnen. Dadurch konnte eine typische Reaktionstiefe von 1 - 3 nm für Elektronen
mit 50 - 100 eV abgeschätzt werden.
In dieser Arbeit werden allerdings Resistdicken von etwa 10 nm genutzt. Mit typischen Reakti-
onstiefen von unter 3 nm würde dies bedeuten, dass eine komplette Durchbelichtung des Resists
mittels FE-SPL nicht möglich ist. Diese Werte gelten allerdings nur für die EBL, da hier die
Elektronen in vergleichsweise großer Entfernung von der Probe erzeugt und beschleunigt werden.
Damit kann der Elektronenstrahl innerhalb des Resistes gut durch einen kontinuierlichen Ab-
bremsvorgang angenähert werden. Im Falle von FE-SPL liegt das elektrische Feld allerdings über
den kompletten Spalt zwischen emittierender Spitze und Zielsubstrat an, sodass dieser Bereich
als nicht feldfrei zu betrachten ist. Elektronen erhalten nach Streuungen an Resistmolekülen und
den damit einhergehenden Energieverlusten erneut Energie und sind dadurch wiederum in der
Lage Schichten zu belichten, die dicker als deren IMFP sind. [39].
Des Weiteren gibt es bei FE-SPL und EBL auch Unterschiede bezüglich der Belichtungsausbeu-
te. Hierfür ist der sogenannte Belichtungswirkungsquerschnitt σbw von enormer Bedeutung. σbw
ist die Wahrscheinlichkeit einen Dissoziationsprozess im Resistmaterial auszulösen und lässt sich
mit dem Gesetz nach Vriens beschreiben [50]. Damit konnte Markus Kästner den Belichtungs-
wirkungsquerschnitt als Funktion der Elektronenenergie für den in dieser Arbeit verwendeten
Calixarenresist berechnen [9]. Maxima (höchste Wahrscheinlichkeit einen lithographischen Pro-
zess zu starten) im Bereich von 8 - 12 eV für die vier wichtigsten chemischen Verbindungen
(C–C, C––C, O–H, C–O) konnten bestimmt werden, wobei der Wirkungsquerschnitt für grö-
ßere Elektronenenergien abnimmt [47]. Durch die Nutzung von niederenergetischen Elektronen
ist ein Dissoziationsprozess im Falle von FE-SPL somit wahrscheinlicher als bei EBL. In ande-
ren Worten: Die Sensitivität des Resists ist durch die Verwendung von FE-SPL gesteigert. Die
Auswirkung davon wird in Abschnitt 4.2 behandelt.
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2.3. Fowler-Nordheim Feldemissionstheorie nanoskaliger Spitzen
Begeben sich Elektronen aus einem Festkörper in ein Vakuum, so spricht man vom Prozess der so
genannten Elektronenemission [51]. Normalerweise sind Elektronen in ihren Festkörpern durch
elektrostatische Kräfte an die jeweiligen Atomkerne gebunden. Folglich muss eine energetische
Barriere überwunden werden, um den Elektronen die Möglichkeit zum Verlassen des Festkörpers
zu geben. Diese sogenannte Potentialbarriere wird auch als Austrittsarbeit (φ0) bezeichnet. Die
am häufigsten genutzten Elektronenemissionsprozesse sind thermionische Emission, thermioni-
sche Feldemission und kalte Feldemission. Hier wird die Potentialbarriere durch Energiezugabe in
Form von Wärme und/oder durch ein externes elektrisches Feld überwunden. Für ein besseres
Verständnis der unterschiedlichen Mechanismen ist biete sich die Darstellung eines Banddia-
gramms eines einfachen Metall-Vakuum-Systems an. Eine entsprechende Abbildung ist in 2.3 zu
sehen. Bei der thermionischen Emission emittieren Elektronen aufgrund von Wärmezugabe. Bei
Φ0
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Fermienergie EF
Metall
Vakuumkante EVac
ohne elektrisches Feld 
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le
kt
ro
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Abbildung 2.3.: Elektronenemissionsmechanismen: (1) Bei der thermionische Emission emittie-
ren Elektronen aufgrund von Temperaturen > 1500 ◦C; (2) Die thermionische
Feldemission funktioniert bei moderaten Temperaturen und elektrischen Fel-
dern; (3) Die kalte Feldemission benötigt für den Austritt von Elektronen aus
dem Festkörper extreme elektrische Felder von 109 V/nm. Bei der thermioni-
schen Feldemission (2) handelt es sich damit um einen Zwischenbereich von
thermionischer Emission (1) und Feldemission (2). Diese schematische Darstel-
lung basiert auf [51].
einer Temperatur von 0 K besitzen alle Elektronen eine Energie unterhalb der Fermienergie (EF ).
Bei Temperaturerhöhung wird die kinetische Energie der Elektronen soweit erhöht, sodass diese
eine Gesamtenergie oberhalb der Vakuumkante (EV ) besitzen können. Diese Elektronen [(1) in
Abbildung 2.3] sind in der Lage ohne äußeres elektrisches Feld in das Vakuum übertreten. Je
nach Austrittsarbeit des Metalls findet ein Emissionsprozess bei Temperaturen von > 1500 ◦C
statt [52].
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Bei niedrigeren Temperaturen besitzen einige Elektronen eine Energie zwischen EF und EV und
werden somit durch eine kleine Energiebarriere am Austritt gehindert. Durch ein zusätzliches
moderates elektrisches Feld wird diese Energiebarriere (aufgrund einer Verbiegung der Vakuum-
kante/Potentialbarriere) abgedünnt. Damit sind Elektronen in der Lage durch den quantenme-
chanischen Tunnelprozess in das Vakuum zu emittieren. Dieser Vorgang wird als thermionische
Feldemission bezeichnet [(2) in Abbildung 2.3].
Bei niedrigen Temperaturen (beispielsweise Raumtemperatur) ist das Energieniveau der Elektro-
nen unterhalb von EF . Um hier einen Elektronenemissionsprozess zu initiieren, muss ein extrem
starkes elektrisches Feld (im Bereich von 109 V/nm) angelegt werden. Dieses ist vergleichbar mit
dem Feld, das ein kernnahes Elektron in einem Atom erfährt [53]. Dieser Mechanismus wird als
(kalte) Feldemission [(3) in Abbildung 2.3] bezeichnet, da das elektrische Feld die Hauptenergie-
quelle der Elektronenemission ist.
Grenzbedingungen und genauere Untersuchungen von thermionischer Emission und kalter Felde-
mission sind in einer Arbeit von Murphy und Good beschrieben [54]. Der Vollständigkeit halber
sei an dieser Stelle erwähnt, dass es auch andere Prozesse der Elektronenemission aus einem
Metall gibt [55–57]. Diese gehen allerdings über den Umfang der vorliegenden Arbeit hinaus
und sollen nicht weiter behandelt werden.
2.3.1. Der quantenmechanische Tunnelprozess und die Feldemission - Welcher
Mechanismus ist für die FE-SPL relevant?
1963 veröffentlichte John G. Simmons ein Modell, mit dem es erstmals möglich war die Tunnel-
stromdichte Js über einen großen Bereich von verschiedenen Spitze-Probe Abständen theoretisch
zu beschreiben [58]. Basierend auf der Wentzel-Kramer-Brillouin-Näherung konnte von Simmons
folgender Zusammenhang abgeleitet werden:
Js = J0
(
φ̄ exp
(
−K
√
φ̄
)
−
(
φ̄+ eUbias
)
exp
(
−K
√
φ̄+ eUbias
))
, (2.4)
mit J0 = e2πh(α∆s)2 und K =
4πα∆s
√
2me
h . Die Stromdichte lässt sich damit aus, der mittleren
Barrierenhöhe φ̄, dem Abstand ∆s der Ferminiveaus beider Oberflächen 1 und 2, der Vorspan-
nung Ubias entlang des kompletten Metall-Vakuum-Metall (MVM)-Stapels, der Elementarladung
e, der Elektronenmasse me, dem Planck’schem Wirkungsquantum h und einem Korrekturfaktor
α bestimmen. Im vorliegenden Fall gilt α ' 1.
Des Weiteren konnte Simmons zwei Emissionsprozesse vorhersagen, deren jeweilige Dominanz
von der angelegten Spannung (Ubias) und der Austrittsarbeit φ0 abhängt. Für den Fall das
Ubias  φ0/e gilt, dominiert ein Tunnelstrom. Falls Ubias > φ0/e gilt, überwiegt der Felde-
missionsstrom. In Abbildung 2.4 sind die Banddiagramme der jeweiligen Prozesse im direkten
Vergleich zu sehen. Das Verhältnis zwischen dem emittiertem Tunnelstrom und des Feldemis-
sionsstrom ist abhängig von der angelegten Spannung und verändert sich graduell. Experimen-
tell konnte dies erstmals durch eine Arbeit von Young et al. [59] unter der Verwendung eines
Topografiner [60] bestätigt werden. In seiner Veröffentlichung konnte Young zeigen, dass der
MVM Tunnelprozess für ein elektrisches Feld von 0.3 V/Å, einem Abstand zwischen Spitze und
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Abbildung 2.4.: Unterschied zwischen Tunnel- und Feldemissionsstrom. a) Eine niedrige Span-
nung zwischen Elektrode 1 und 2 sowie ein kleiner Abstand zueinander lässt
Elektronen direkt von einem Material in das Andere tunneln. b) Beim Felde-
missionsprozess nach Fowler und Nordheim ist der Abstand und die Spannung
zwischen beiden Elektroden sehr viel größer. Eine extreme Bandverbiegung lässt
Elektronen aus Elektrode 1 in das Vakuum emittieren. Von dort werden die gela-
denen Teilchen gegen Elektrode 2 beschleunigt. Diese schematische Darstellung
basiert auf [58].
Probe (dsp) von 10 Å sowie einer Potentialbarriere φ0 von 4.5 eV dominiert und noch bis in
den Bereich < 20 Å einen erheblichen Anteil am Emissionsstrom besitzt. Im Falle von FE-SPL
wird allerdings eine dielektrische Schicht in Form von Resist zwischen leitendem Substrat und
emittierender Spitze gebracht. Um eine mechanische Interaktion von Substrat und Spitze auszu-
schließen, werden höhere Spannungen benötigt. dsp ist dadurch während der FE-SPL groß genug
um den Anteil des Tunnelstroms im Zuge dieser Arbeit vernachlässigen zu können. Lediglich der
Feldemissionsstrom wird im Folgenden berücksichtigt.
2.3.2. Theorie und Praxis der Feldemission nach Fowler und Nordheim
Zunächst sei eine einfache Anordnung zweier zueinander parallel ausgerichteter Metallplatten
mit einem Abstand von dPP angenommen. Jegliche Spiegelpotentiale werden ignoriert. Wird
eine Spannung zwischen beiden Platten angelegt, so entsteht ein gleichförmiges elektrisches Feld
(EPP ), welches sich durch
EPP =
Ubias
dPP
(2.5)
beschreiben lässt. Bei hohen Spannungen Ubias >
φ0
e verändert sich das Aussehen der Potenti-
albarriere von rechteckig nach dreieckig mit einer Breite ∆s = φ0eEP P und einer mittleren Bar-
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rierenhöhe φ̄ = φ02 . Dieses Szenario ist in Abbildung 2.4 (b) skizziert. Damit lässt sich Simmons
allgemeine Gleichung 2.4 zu [61]:
JFN =
2.2e3E2PP
8πhφ0
exp
8π√2meφ 320
2.96heEPP
 (2.6)
vereinfachen. Dieser Effekt bzw. Zusammenhang wurde schon 1928 von Fowler und Nordheim
beschrieben [62] und wird daher oft auch Fowler-Nordheim (FN) Feldemission genannt.
Weiterhin lässt sich das Verhalten der Stromdichte bei großen elektrischen Feldstärken durch
eine Taylorentwicklung approximieren. Es ergibt sich
JFN ∼ E2PP . (2.7)
Die Stromdichte der Feldemission skaliert damit näherungsweise quadratisch mit der angelegten
Feldstärke EPP . Außerdem wird im Zuge dieser Arbeit in einem Modus gearbeitet, der einen kon-
stanten Stromfluss erlaubt (genauere Erläuterung in Kapitel 2.4). Dadurch gilt JFN = konstant
und damit EPP = konstant. Unter Vernachlässigung jeglicher geometrischer Effekt ergeben sich
aus den Gleichungen 2.7 und 2.5:
JFN ∼
U2bias
d2PP
(2.8)
Ubias ∼ dPP (2.9)
Durch diese beiden Gleichungen wird in erster Näherung das grundsätzliche Verhalten der Spitze
während der FE-SPL ersichtlich. Zum Einen wächst die Stromdichte in etwa quadratisch mit
der angelegten Spannung und zum Anderen wird dabei der Abstand der Platten (bzw. im Falle
von FE-SPL, der Abstand von Spitze und Probe) zueinander größer.
Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass Gleichung 2.6 unter verschiedensten Vereinfachungen
hergeleitet wurde. Eine der Annahmen ist beispielsweise die von flachen planaren Emittern mit
konstanten gleichförmigen Austrittsarbeiten und gleichmäßigem elektrischem Feld. Um sich dem
FE-SPL Experiment theoretisch zu nähern, soll die Kathode daher im Folgenden als scharfer
Kegel betrachtet werden.
Das elektrische Feld (E) zwischen Spitze und Substrat verändert sich dadurch erheblich. Auf-
grund des sogenannten Feldüberhöhungseffekts ist E am Apex der Spitze am größten und ver-
ringert sich rapide nach Außen hin. Man spricht daher auch von einem nicht gleichförmigen elek-
trischen Feld. Um hierfür theoretische Potential- und Feldverteilungen sowie Emissionsströme
bestimmen zu können, müsste die dreidimensionale Poissongleichung und die Schrödingerglei-
chung gelöst werden. Aufgrund der Komplexität solcher Berechnungen wird Gleichung 2.5 in
der Praxis oft durch eine vereinfachte Modifikation erweitert [63]. Das elektrische Feld (E) wird
damit zu
E = βUbias, (2.10)
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wobei β der sogenannte Feldüberhöhungfaktor ist. Unter Annahme einer idealen hemisphärischen
Spitze [64] lässt sich dieser wiederum durch
β = 1
krs
, (2.11)
ausdrücken. Die Feldüberhöhung kann aus dem geometrischen Faktor k und dem Spitzenradius
(rs) bestimmen werden. Dabei hängt der k-Faktor sowohl von der Spitzen- als auch von der all-
gemeinen Systemgeometrie ab. Sáenz und Mesa [64] haben den Einfluss des Erscheinungsbildes
der Spitze auf deren erzeugtes elektrisches Feld untersucht und einen Zusammenhang zwischen
dem Spitze-Probe Abstand (dsp) und rs gefunden. Demnach kann der Emitter als einfach planar
angenommen werden solange dsp < 0.5rs gilt. Durch das Einführen einer dielektrischen Re-
sistschicht zwischen Spitze und Substrat (Fall von FE-SPL) verändert sich die Ungleichung zu
dsp > 0.5rs. In diesem Fall hängt k empfindlich von den Geometrien der Spitze und der Probe
ab. Selbst kleine Irregularitäten und Unebenheiten beeinflussen k und damit die Elektronene-
mission.
Durch die Gleichungen 2.10 und 2.11 lässt sich das elektrische Feld als E ∼ 1/rs beschreiben.
Zusammen mit Näherung 2.7 wird ersichtlich, dass die Emissionsstromdichte bei Spitzen mit
kleinem rs größer ist als bei stumpfen Spitzen (bei gleicher Spannung). Dieser grundlegende Zu-
sammenhang konnte experimentell bei verschiedenen Feldemittern nachgewiesen werden [65–68].
An dieser Stelle sei erwähnt, dass Gleichung 2.6 jegliche Spiegelladungen, Effekte in der Band-
struktur (wichtig für Halbleiter) und weitere andere Effekte vernachlässigt. Da die vereinfachte
Fowler-Nordheim Gleichung meist mit großem Erfolg angewandt werden kann [15], würde eine
weitere theoretische Aufarbeitung im Zuge der vorliegenden Arbeit zu weit führen.
2.4. Die FE-SPL Technologieplattform
Zur Strukturierung im Nanometerbereich wird im Zuge der vorliegenden Arbeit unsere selbst ent-
wickelte FE-SPL Technologieplattform verwendet. Die grundlegende Steuerung dieses Systems
basiert auf einem Field Programmable Gate Array (FPGA) und wurde komplett hausintern
entwickelt [69–71]. Durch selbst-aktuierende und selbst-detektierende sogenannte aktive Canti-
lever ist zudem die Implementierung von zwei unabhängig voneinander agierenden Regelschlei-
fen möglich. Eine schematische Darstellung der Regelung ist in Abbildung 2.5 zu sehen. Die
erste besteht aus einer konventionellen AFM-Regelung. In diesem Modus können Strukturen
und Oberflächen mit hoher Auflösung abgebildet werden. Um Lithographie mittels FE-SPL-
Strukturierung zu betreiben, erfolgte die Implementation einer zweiten Regelschleife. In diesem
sogenannten Lithographiemodus wird auf einen vom Benutzer vordefinierten Stromsollwert ge-
regelt. Um gleichzeitig einen möglichst konstanten Feldemissionsstrom gewährleisten zu können,
wird der Spitzen-Proben Abstand (dsp) während der FE-SPL dauerhaft geregelt und vom Sys-
tem gegebenenfalls variiert. Eine entsprechende Aufnahme der Plattform mit allen wichtigen
Komponenten ist in Abbildung 2.6 a) zu sehen. Abbildung 2.6 b) zeigt einen Cantilever in di-
rektem Kontakt mit einer Probenoberfläche. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Cantilevers
ist in c) zu sehen. Am Ende des Cantilevers sitzt typischerweise eine leitfähige Siliziumspitze
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mit einem Apexradius von < 15 nm. Die mäanderförmige Linie auf dem Cantileverkörper de-
finiert den thermomechanischen Aktuator. Dieser besteht aus einem Al-Si3N4-Si-Stapel. Durch
einen entsprechenden Stromfluss und der damit einhergehenden jouleschen Wärme tritt ein Bi-
metalleffekt auf, der es dem Balken ermöglicht autonom statische (DC) oder dynamische (AC)
Verbiegungen auszuführen [73]. Die statische Aktuation ermöglicht eine Parallelisierung von
mehreren Cantilevern [74]. Gleichzeitig detektieren Piezoresistoren jegliche Bewegungen bzw.
Bewegungsänderungen des Cantilevers [75]. Vier dieser Detektoren sind zu einer Wheatstone-
Brücke zusammengeschlossen, um Temperatureffekte auf das detektierte Signal zu reduzieren
[76]. Zusätzlich unterdrückt eine thermische Isolierung zwischen Heizelement und Detektoren
ein elektronisches Übersprechen [77]. Das thermomechanische Grundrauschen der aktiven Can-
tilever beträgt 80 fm/Hz0,5 [78].
Zur Minimierung thermischer Drifteffekte, wurde ein Mechanismus implementiert, um schnell
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Abbildung 2.5.: Die FE-SPL Technologieplattform besitzt zwei unabhängig voneinander agie-
rende Regelschleifen. Durch die Verwendung von aktiven Cantilevern ist so das
Messen mittels AFM und Strukturieren durch FE-SPL ohne Cantileverwech-
sel möglich. Damit können Strukturen analysiert, ausgerichtet und inspiziert
werden. Abkürzungen: Verst. (Verstärkung), ADC (Analog-Digital-Wandler),
DAC (Digital-Analog-Wandler), SW (Sollwert), PID (proportionaler-integraler-
ableitender Regler). Diese schematische Darstellung basiert auf [9].
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zwischen beiden Regelschleifen hin und her zu schalten [72]. Damit besteht die Möglichkeit
zyklischen Abbildens, Ausrichtens und Strukturierens. Der Umschaltprozess kann durch den Be-
nutzer mittels eigens entwickelter Software initialisiert werden, wobei das FPGA anschließend
auf den gewünschten Modus schaltet. Die Spitze befindet sich dabei in einem sicheren Abstand
zur Oberfläche, um potentielle Zusammenstöße zu vermeiden. Damit ergibt sich die Möglich-
keit einer hochauflösenden Abbildung durch die AFM-Regelschleife für in situ Inspektionen und
Musterausrichtungen sowie einer Belichtung der Probe zur Erzeugung von definierten Nano-
strukturen durch FE-SPL, ohne dabei den Cantilever wechseln zu müssen [79].
Der Grundaufbau besteht aus afrikanischem schwarzem Granit. Durch seinen geringen linea-
ren Ausdehnungskoeffizienten von 6.5× 10−6 /K und der gleichzeitig hohen Masse besitzt er
hervorragende Eigenschaften, um parasitäre Effekte wie beispielsweise thermische Drift oder
mechanische Schwingungen vorzubeugen. Die Stabilität des Aufbaus wurde durch eine Finite-
Elemente-Methode (FEM) simuliert und auf eine möglichst robuste Z-Regelung hin optimiert
[72]. Gleichzeitig begünstigt die Integration des großen X-Y-θ-Positionierers unterhalb des Can-
tilevers ebenfalls die mechanische Stabilität. Durch diesen ist es möglich in einem 150 mm x
150 mm großen X-Y-Bereich zu verfahren. Eine 360◦-Rotation ist möglich. Die Positionsgenau-
igkeit dieses Grobpositionierers liegt bei < 10 nm (X,Y) und < 1.3 µrad (θ).
Thermomechanischer 
Aktuator
Piezoresistoren
Spitze
50 µm
USB-Kamera
Oberer Scanner 360° 
Rotationstisch
GranitUnterer X-Y-Positionierer
a) b)
c)
Abbildung 2.6.: a) Aufbau der FE-SPL-Plattform mit den wichtigsten Komponenten von na-
no analytik GmbH. b) Detaillierte Aufnahme eines Cantilevers im Kontakt mit
einer Probe. REM-Bild eines aktiven Cantilevers. Bestandteile sind: Thermo-
mechanischer Aktuator um Verbiegungen des Balkens zu ermöglichen; Piezore-
sistoren zur Detektion der Balkenbewegung; Eine Spitze mit einem Apexradius
von < 15 nm zur Strukturierung und Bilderfassung mit sub-10 nm Auflösung.
Abbildungen der eigenen Publikation [72] entnommen.
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Der X-Y-Z-Piezoscanner des Cantilevers ist mittig des Granitquerbalkens befestigt und besitzt
eine Abtast- bzw. Strukturierungsfläche von 200 µm x 200 µm bei einem Bewegungsbereich von
20 µm in Z-Richtung. Durch eine sogenannte Step-and-Repeat-Funktion wird die Bearbeitungs-
fläche des Cantileverscanners auf die des X-Y-θ-Positionierers erweitert, sodass die Abbildung
und Beschriftung eines kompletten 6 ”-Wafers möglich ist. Für eine zusätzliche Schwingungsiso-
lation ist das komplette System eingekapselt.
Die FE-SPL Technologieplattform arbeitet im Fowler-Nordheim-Regime und regelt dafür auf
einen konstanten Strom. Ein dünner, niederenergetische (E < 100 eV) Elektronenstrahl erzeugt
positive oder negative Muster in Resist (siehe hierzu Kapitel 4). Sowohl Art der Struktur als
auch deren Linienbreite hängen von Resistmaterial und verwendeter Elektronendosis ab (sie-
he Kapitel 7). Es ist daher möglich durch die Software sowohl Emissionsstrom (I) als auch
Schreibgeschwindigkeit (v) festzulegen. Die resultierende Liniendosis (LD) berechnet sich aus
LD = I
v
. (2.12)
Ein Strombereich von 3 - 200 pA und Geschwindigkeiten von 0.01 - 10 µm/s stehen dafür zur
Verfügung. Neben der Elektronendosis ist auch der Abstand zwischen Spitze und Probe für einen
stabilen lithographischen Prozess ein wichtiger Faktor. Nach Mayer [80] ist der Strom für eine
gewisse Abstandsvariation zuständig, hauptsächlich wird dieser allerdings durch die Spannung
geregelt. Daher und weil eine Elektronenemission sonst nicht möglich wäre, stehen zusätzlich Vor-
spannungen bis zu 100 V zur Verfügung. Die optimale Spannung hängt von Resist, Resistdicke,
Probenmaterial und verwendeter Spitze ab. Weiterhin müssen auch die Umgebungsbedingungen
für einen stabilen Prozess möglichst konstant gehalten werden. Die Kammer der FE-SPL Tech-
nologieplattform ist daher auf eine optimale Prozesstemperatur und Luftfeuchtigkeit von (21 ±
2)◦C bzw. (35 ± 2)% geregelt. Größere Variationen können die Qualität der lithographierten
Strukturen erheblich beeinflussen und eine Kollision von Spitze und Probe herbeiführen.
Zusammenfassung des Kapitels 2
Im Zuge dieses Kapitels wurden die grundlegenden Prinzipien der Rastersondenlithographie be-
handelt. Nach einer kurzen Einführung in die Geschichte der Rastersondenmikroskopie, folgte
eine Klassifizierung der möglichen Interaktionsmöglichkeiten zwischen SPM-Spitze und Pro-
benoberfläche. Durch die Einwirkung von Kraft, Wärme, Photonen, Katalysatoren, Tinten,
Elektronen oder elektrischer Felder, lassen sich Strukturauflösungen bis in den Bereich weni-
ger Nanometer erreichen. Hierbei stechen vor allem die auf Elektronen und elektrische Felder
basierenden Techniken heraus. Im nachfolgenden Abschnitt wurden Gemeinsamkeiten und Un-
terschiede der klassischen Elektronenstrahllithographie (EBL) und der in dieser Arbeit genutzten
Feldemissions-Rastersondenlithographie (FE-SPL) beschrieben. Aufgrund der niedrigeren Elek-
tronenenergien lässt sich bei der FE-SPL theoretisch eine bessere Strukturauflösungen erzielen.
Gleichzeitig tritt auch eine reduzierte Beschädigung des Substrates auf. Die Ausarbeitung der
zugrundeliegenden Elektronenemissionstheorie folgte. So wurde die Frage geklärt, welcher Me-
chanismus für die FE-SPL relevant ist - der quantenmechanische Tunnelprozess oder die Felde-
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mission. Entsprechende theoretische Arbeiten legen Nahe, dass im hier vorliegenden Fall nur ein
Feldemissionsstrom fließen kann. Dieses Kapitel schließt mit der Beschreibung der verwendeten
FE-SPL-Plattform und zugehörigen aktiven Cantilever ab.
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Der Diamant als Feldemitter 3
Kohlenstoff ist das sechste Element des Periodensystems und hat eine besondere Relevanz in der
organischen Chemie, in biologischen Molekülen und somit für das gesamte Leben auf der Erde.
Das Kohlenstoffatom besitzt in seinem Grundzustand die elektronische Konfiguration 1 s22 s2sp2.
Als Element kann es in mehreren Allotropen existieren. Die zwei Wichtigsten sind allerdings Gra-
phit und Diamant. Deren Kristallstruktur ist in Abbildung 3.1 abgebildet. Graphit (a) besteht
0,
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m
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(a) Kristallstruktur Graphit (b) Kristallstruktur Diamant
sp3-hybridisiertes
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Abbildung 3.1.: Kristallstruktur von Graphit und Diamant.
aus symmetrischen und hexagonalen Basalebenen. Die Valenzelektronen jedes Kohlenstoffatoms
innerhalb einer Ebene besteht aus drei sp2-Orbitalen und bildet so extrem starke kovalente
σ-Bindungen mit einem Abstand von 0.142 nm (durchgezogene schwarze Linie). Die einzelnen
Basalebenen halten durch van-der-Waals-Kräfte zusammen und besitzen einen Abstand von
0.335 nm (gestrichelte schwarze Linie). Diese werden auch als π-Bindungen bezeichnet. Durch
die ungleichmäßige Kristallstruktur sind auch die Materialeigenschaften des Graphits extrem
richtungsabhängig. Delokalisierte π-Elektronen über- und unterhalb einer Basalebene machen
aus Graphit einen elektrischen Leiter. Dabei ist die Leitfähigkeit entlang einer Ebene größer als
entlang der Senkrechten dazu. Des Weiteren sind π-Bindungen sehr schwach, wodurch die einzel-
nen Ebenen übereinander hinweggleiten können. Das macht Graphit zu einem weichen Material,
welches oft Verwendung als Schmiermittel findet.
Dem Gegenüber besitzt der Diamantkristall ein kubisch-flächenzentriertes Gitter, wobei seine
Kohlenstoffatome sp3-hybridisiert und dadurch tetraedrisch angeordnet sind. Eine einzelne Ele-
mentarzelle verfügt über eine Kantenlänge von 0.357 nm und ist in Abbildung 3.1 (b) zu sehen.
Aufgrund der kleinen Größe eines C-Atoms können sich zwei Kohlenstoffatome relativ nah kom-
men (0.15 nm) bevor sie sich gegenseitig abstoßen. In Kombination mit der kovalenten Bindung
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des sp3-Gitters und den schwer zu komprimierenden C–C-Bindungen führt dies zur höchsten
mechanischen Stabilitäten aller bekannten Naturmaterialen [81]. Neben den außergewöhnlichen
mechanischen, tribologischen und thermischen Eigenschaften, ist Diamant auch chemisch gese-
hen extrem inert und besitzt eine hohe elektrische Durchschlagsfestigkeit.
Eigenschaft Diamant Silizium Metall
Elektronenaffinität (eV ) Niedrige EA und
mögliche NEA
4.05 4 - 6
Durchschlagsfestigkeit
(V/cm)
1× 107 2.5× 107 N/A
Thermische Leitfähigkeit
(W/cmK)
20 1.5 5 - 0.5
Ladungsträgermobilität
(cm2/V s)
1.5× 103 2× 103 102 - 103
Chemische
Oberflächenabsorption
Inert Sehr sensitiv sensitiv
Tabelle 1.: Zusammenfassung der Materialeigenschaften eines möglichen polykristallinen Dia-
manten, von Silizium und eines Metalls. Werte aus Liu et al. [82]
In Tabelle 1 sind die Materialeigenschaften eines möglichen polykristallinen Diamanten sowie
von Silizium und Metall aufgelistet [82]. Aufgrund seiner Eigenschaften ist dieses Material nicht
nur in der Luxusindustrie als Schmuckstein begehrt, sondern auch in der Industrie und Medi-
zin. Der industrielle Bedarf übertrifft mittlerweile sogar die jährliche Fördermenge, sodass auf
künstlich erzeugte Exemplare zurückgegriffen werden muss.
Zwischen 1879 und 1928 erhoben zahlreiche Forscher den Anspruch den ersten Diamanten syn-
thetisiert zu haben. Trotz sorgfältiger Analysen konnte ein Erfolg zu dieser Zeit nie wirklich
bestätigt werden. In den 1940er Jahren wurde das Wachstum von Diamant dann erstmals syste-
matisch mittels Gasphasenabscheidung (CVD)- und Hochdruck-und-Hochtemperatur (HPHT)-
Prozessen untersucht. Der erste gut dokumentierte Erfolg wurde 1954 durch Howard Tracy Hall
bekanntgegeben [83]. Auch heute noch sind CVD und HPHT die meist genutzten Methoden für
die Erzeugung von Diamanten.
Durch ihre gute Integrationsfähigkeit in bestehende Siliziumtechnologieprozesse werden in der
Mikro- und Nanotechnologie vor allem CVD-Prozesse genutzt [84]. Hierbei wird ein Gasge-
misch aus Wasserstoff (H) und Methan (CH4) bei niedrigen Drücken durch Wärme (heißdraht-
aktivierter CVD (HFCVD)) [85], ein Mikrowellenplasma (PECVD) [86] oder ein thermisches
Plasma (TPCVD) [87] aktiviert, sodass bei guter Prozesskontrolle feste Diamant- und Kohlen-
stoffphasen entstehen.
Durch die HPHT- und CVD-Synthese können sowohl einkristalline als auch polykristalline Dia-
manten auf die unterschiedlichsten Oberflächen gewachsen werden. Die Korngröße kann dabei
gezielt ultranano-, nano- oder mikrokristalline Dimensionen annehmen. Je nach Herstellungs-
prozess weisen diese verschiedenartigste Eigenschaften auf [88–90]. In Abbildung 3.2 sind zwei
AFM-Aufnahmen von unterschiedlich gewachsenen CVD-Diamantschichten zu sehen.
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(b)(a)
Abbildung 3.2.: AFM-Messungen verschiedener Diamantoberflächen. (a) Nanokristalline CVD-
Diamantschicht; (b) Mikrokristalline CVD-Diamantschicht. Bilder wurden von
C. Reuter (nano analytik GmbH) zur Verfügung gestellt.
Durch Polieren sind Diamantfilme mit atomarer Glätte herstellbar [91]. Außerdem erlaubt re-
aktives Ionenätzen oder Diamantwachstum auf vorgeformten Oberflächen die Fertigung diverser
technisch relevanter Formen wie beispielsweise Nanodrähte [92], Diamantschäume [93] und Fa-
sern [94]. Hinsichtlich FE-SPL ist auch die Erzeugung von Feldemittern aus Diamantmaterial
möglich. Dies ist im Zuge der vorliegenden Arbeit ein zentrales Thema und soll daher im Fol-
genden detaillierter behandelt werden.
3.1. Herstellung von nanoskaligen Diamantenspitzen
Diamanthaltige Feldemitter können prinzipiell in drei Klassen eingeteilt werden. Als Erste sei der
einfache planare Diamantemitter ohne definierte Spitzenstruktur erwähnt. Diese Art wird erzeugt
indem Diamantschichten mittels CVD-Prozess auf planare Metall- oder Siliziumoberflächen ab-
geschieden werden. Die Nutzung dieser Emitterart beschränkt sich meist auf elektrochemische
Analysen [84] und findet aufgrund der fehlenden Spitzenstrukturen im Zuge dieser Arbeit keine
Anwendung. Die zweite Gruppe ist die der diamantbeschichteten Metall- oder Silziumspitzen.
Monolithische Diamantemitter mit gut definierten Diamantspitzen werden einer dritten Klasse
zugeschrieben.
Je nach Morphologie der Beschichtung können diamantüberzogene Feldemitter wiederum in zwei
Typen unterteilt werden. Die erste Möglichkeit besteht in der Spitzenbeschichtung mit einem
Partikel. Hier wächst man einen einzelnen sphärischen Diamantpartikel mit Größen im Bereich
von 0.1 - 1 µm auf der Spitze [95]. Die zweite Möglichkeit ist das Wachstum einer kontinuier-
lichen und dünnen Diamantschicht. Hierfür wird die Oberfläche der Spitze zunächst in einer
speziellen Suspension mit Nanodiamanten bedeckt. Im anschließenden CVD-Prozess dienen die-
se Suspensionsdiamanten als Keimzellen für das Diamantwachstum und damit die Beschichtung
der kompletten Spitze [96, 97]. Diesem Vorgehen sehr ähnlich haben Choi et al. [98] einen Di-
elektrophoreseprozess entwickelt, mit dem sie Spitzen mit einkristallinem Diamant überziehen
konnten. Bei dieser Methode wird Diamantpulver zu einer nicht leitfähigen Lösung angemischt
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und ein elektrisches Feld angelegt. Anschließend wird die positiv gepolte Metall- oder Silizi-
umspitze in die Lösung getaucht. Durch Polarisationseffekte tritt eine Anziehung der neutralen
Diamantpartikel zur Spitze hin auf. Eine weitere Beschichtungsmöglichkeit wurde von Geis et
al. vorgestellt [99]. Bei deren Methode wird Diamantpaste über einer Gittermaske abgezogen,
sodass die Löcher des Gitters mit Diamant aufgefüllt werden. Durch einen anschließenden Sin-
terprozess bei 1080 ◦C kann so eine durch die Maske definierte Diamantstruktur erzeugt werden.
Ursprünglich hatte man gehofft, dass eine erfolgreiche Entwicklung von Diamantbeschichtungen
auf Metall- oder Siliziumfeldemittern zu ihrer ökonomischen Rentabilität führen würde. Aller-
dings sind jegliche Verbesserungen der Feldemissionseigenschaften, die mit der Beschichtungs-
technik einhergehen nicht optimal, da die Spitze durch das Beschichten nicht so scharf ist wie
ihr unbeschichtetes Pendant. Ein Nachbearbeitungsschritt zum Schärfen der Spitzen durch bei-
spielsweise einen Ionenätzprozess ist für optimale Feldemissionseigenschaften notwendig [100].
Zusätzlich ist es schwierig eine gleichförmige und wiederholbare Bedeckung der Metall- oder
Siliziumspitzen durch Diamant zu gewährleisten. Letztendlich entspringt hieraus die schlechte
Zuverlässigkeiten in Bezug auf Emissionsstabilität und Aussehen der Spitze.
Spitzen aus monolithischem Diamant sind daher die präferierten Strukturen. Auch hier wurden
verschiedenste Techniken entwickelt und getestet. Beispielsweise haben die Forscher in einer Ar-
beit von Obraztsov et al. [101] eine mikrokristalline Diamantschicht für 10 h bei 650 ◦C oxidiert.
Dadurch werden fehlerhafte und nicht-diamanthaltige Phasen des CVD-Films entfernt. Lediglich
die monokristalline Diamantphase der Schicht bleibt übrig. Aufgrund der Wachstumseigenschaf-
ten dieser Phase bleiben pyramidale Spitzen mit Radien von 2 - 20 nm zurück.
Eine weitere Möglichkeit ist die Maskierung einer Diamantschicht durch Metalle [102], Silizi-
umdioxid [103] oder Ionenimplantation [104] und einem anschließenden Ätzprozess mittels Sau-
erstoffplasma. Aufgrund der isotropen Ätzeigenschaften des Diamanten wird die Maske dabei
unterschnitten und hinterlässt, bei optimierten Ätzparametern, nanoskalige Spitzen mit Apex-
radien um die 10 nm.
Ein weiterer prominenter Weg ist das sogenannte Abformen (engl. moulding), welches der Me-
thodik von Geis et al. [99] sehr ähnelt. Bei dieser Technik wird zunächst eine Negativform
in einem Opfermaterial (beispielsweise Silizium) erzeugt. Diese Negativstruktur wird dann mit
CVD-Diamant aufgefüllt und im Anschluss durch einen hoch selektiven Ätzprozess entfernt.
Lediglich die abgeschiedene Diamantstruktur bleibt als Positivform zurück. Ursprünglich von
Quate und Mitarbeitern für Spitzen aus Silizium und Siliziumnitrid eingeführt [105], wurde
diese Technik von Oesterschulze et al. auf Diamantspitzen erweitert [106]. Die Erzeugung von
Spitzen mit Apexradien von weniger als 10 - 13 nm sind möglich [107].
Des Weiteren wird zur Erzeugung von kegelförmigen Diamantspitzen das maskenlose Schärfen
von Diamanten oder Diamantschichten mittels fokussiertem Ionenstrahl (meist Gallium) genutzt
[108]. Die Schärfe der Spitzen hängt dabei unter Anderem vom Winkel zwischen Oberfläche und
einfallendem Ionenstrahl ab [109]. Die Herstellung von nanoskaligen Diamantspitzen mit Spit-
zenradien im sub-10 nm Bereich ist möglich [108]. Aufgrund der sehr niedrigen Abtragsrate sind
Diamantsputterprozesse allerdings extrem zeitaufwendig. Die niedrige Sputterrate des Diaman-
ten ist der starken C–C-Bindungsenergie von 7.5 eV zuzuschreiben, wodurch hohe Ionenenergien
(20 - 50 keV) eine Rate von 0.09 µm3/nAs besitzen. Dies entspricht etwa 2 Atomen/Ion [110–112].
Zum Vergleich, kristallines Silizium mit einer Si–Si Bindungsenergie von 1.8 eV [113] besitzt bei
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35 keV eine Abtragsrate von etwa 0.33 µm3/nAs [114].
Viele Versuche wurden unternommen, um die Spanbarkeit von Diamant durch einen Ionenstrahl
zu erhöhen. Die üblichste Strategie besteht in der Zuführung von reaktiven Gasen zur bom-
bardierten Fläche. Dieser Prozess wird meist als chemisch-unterstütztes Ätzen bezeichnet und
wird in Kapitel 5 näher erläutert. Wie von Harriott [115] beschrieben, erhöht das perfekte Gas
die Sputterrate, minimiert Redepositionseffekte und reduziert gleichzeitig die Implantation von
Primärionen in der Diamantprobe. Eine frühe Arbeit von Efremov et al. [116] hat mittels Xe+-
Ionen und dem Assistenzgas NO2 eine zehnmal höhere Abtragsrate nachgewiesen. Russell et al.
hat später Wasserdampf und damit ein weitaus ungefährlicheres Gas verwendet [117]. Verglichen
mit Prozessen ohne H2O konnte er so eine 5 - 11x höhere Abtragsrate erreichen.
Abhängig von der verwendeten Ionenenergie wird der Diamant am Ort des Ioneneinschlages
nicht nur abgetragen sondern auch beschädigt. Dadurch entsteht eine 10 - 30 nm dicke Schicht
aus amorphem Kohlenstoff (a-C) [118, 119]. Tong und Luo [120] haben diese Schicht untersucht
und konnten so die Erzeugung von atomaren Defekten, deren Rekristallisation und lokale ther-
mische Spitzen beobachten. Außerdem besteht die a-C Schicht aus einer Mischung aus Graphit,
Diamant und einem nicht unerheblichen Anteil implantiertem Galliums, wodurch wiederum die
Eigenschaften des ursprünglichen Materials erheblich verändert werden.
Im nachfolgenden Abschnitt sollen die besonderen elektronischen Eigenschaften des Diamanten
sowie die Auswirkung von Graphit und Implantationen im Bezug eines möglichen Einsatzes als
Feldemitter beschrieben werden.
3.2. Feldemissionsmechanismus des Diamanten
Historisch gesehen wurde undotiertem Diamant aufgrund seiner isolierenden Eigenschaft die
Möglichkeit abgesprochen einen kontinuierlichen Emissionsstrom erzeugen zu können. Durch die
Arbeit von verschiedenen Gruppen wurde allerdings schnell klar, dass das genaue Gegenteil der
Fall ist. Selbst beim Anlegen sehr kleiner elektrischer Felder konnten bei polykristallinen Dia-
mantschichten gute Elektronenemissionseigenschaften und hohe Feldüberhöhungsfaktoren erzielt
werden [84, 121, 122]. Woher dieses Verhalten kommt war zunächst reine Spekulation.
Trotz ihres intrinsisch höchst isolierenden Charakters gibt es seit Beginn der
”
CVD-Diamant
Ära“ viele Bestrebungen die Ladungsträgertransporteigenschaften synthetisch zu beeinflussen.
So konnten halbleitende und sogar leitende Diamantstrukturen erzeugt werden. Beispielsweise
wurde eine p- und n-Leitung beschrieben, die durch in situ B- oder N-Dotierung während des
Diamantenwachstums hervorgerufen wurde [123]. Die Verwendung von Oxiden oder metallor-
ganischen Verbindungen resultiert in halbleitenden oder metallischen Eigenschaften [124, 125].
Doch auch undotierter polykristalliner Diamant zeigt sehr gute Emissionseigenschaften. Neben
der Dotierung muss es daher auch noch andere Einflussfaktoren geben.
Eine davon ist die Beeinflussung der sogenannten Elektronenaffinität (EA). Diamant besitzt
eine große indirekte Bandlücke mit Eg = 5.5 eV. Die Emissionswahrscheinlichkeit kann verbes-
sert werden, wenn die Elektronen möglichst ungehindert, d.h. ohne Energiebarriere, austreten
können. Bei Metallen bzw. Halbleitern ist diese Barriere unter dem Namen Austrittsarbeit bzw.
Elektronenaffinität bekannt. Während beim Metall diese Energiebarriere nicht entfernt werden
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Abbildung 3.3.: Banddiagramm einer Diamantoberfläche, die (a) positive Elektronenaffinität,
(b) effektive negative Elektronenaffinität und (c) echte negative Elektronenaffi-
nität aufweist. Diese schematische Darstellung basiert auf [126].
kann, gibt es bei Halbleitern einige Wege diese zu reduzieren oder sogar komplett zu eliminieren.
Dies geschieht meist durch chemische Oberflächenmodifikationen [126]. Die pure Diamantober-
fläche besitzt eine kleine aber positive Elektronenaffinität (χ) von 0.37 eV. Bild 3.3 (a) zeigt
ein entsprechendes Bänderdiagramm. Durch eine geeignete Modifikation ist es möglich, dass die
Vakuumkante (VK) energetisch unter das Leitungsband (EC) des Diamantvollkörpers fällt und
somit χ < 0 gilt. Hier spricht man von einer Oberfläche mit negativer Elektronenaffinität (NEA).
Werden (111) und (100) Diamantoberflächen hydriert, bildet der abgelagerte Wasserstoff Ober-
flächendipole aus. Die Verbindung mit Wasser auf der Oberfläche bzw. der Luft führt zu einer
Reduzierung der Energiebarriere [127]. An der Oberfläche tritt eine Bandverbiegung auf und bil-
det eine sogenannte effektive NEA aus. VK liegt dabei zwischen EC des Diamantvollkörpers und
EC der Diamantoberfläche (siehe Abbildung 3.3 (b)). Neben teilweise hydrierten Oberflächen
weisen auch Diamantoberflächen mit einer dünnen Schicht aus Zirkonium (Zr) [128], Kobalt (Co)
[129], Ni [130], und (111)-(2x1) Diamant-TiO Oberflächen [131] eine effektive NEA auf. Ist die
Bandverbiegung an der Oberfläche sehr steil, spricht man von der sogenannten echten NEA (sie-
he Abbildung 3.3 (c)). VK liegt hier noch unterhalb des EC-Minimums der Diamantoberfläche.
Elektronen, die aus solchen Materialoberflächen emittieren, erfahren im Idealfall keine inelasti-
schen Streueffekte. Dieses Verhalten tritt bei (100)-(2x1):H Diamant [127], komplett hydrierten
Diamantoberflächen [132], sowie Cäsium oder Cäsiumoxid beschichteten (100) Diamanten [133]
auf.
Effektive NEA lässt sich auch bei anderen Halbleitern z.B. III-V-Nitride [134, 135] nachweisen.
Diamant hingegen ist bis jetzt der einzige anorganische Halbleiter mit echter NEA-Oberfläche
[126]. Die Anwesenheit einer NEA in Diamant beeinflusst φ0, d.h. die Energiedifferenz zwischen
Fermi- und Vakuumniveau. Dadurch können die Emissionseigenschaften dem von Graphit oder
anderen C-Materialien gleichkommen.
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Stabile Elektronenemissionen wurden allerdings auch aus Diamantoberflächen nachgewiesen,
die keine negative Elektronenaffinität (NEA) aufweisen konnten [136–138]. Erklärungsversuche
beinhalten hier oftmals hohe lokale Feldverstärkungen (siehe Kapitel 2.3.2), die aufgrund von
Einschlüssen oder säulenförmigen Korngrenzen mit hohen Aspektverhältnissen auftreten [139].
Hierfür sind typischerweise Feldüberhöhungsfaktoren β von 1000 oder höher nötig um die experi-
mentellen Daten zu erklären. Es wiesen allerdings auch einfache dünne (< 1 µm) CVD-Schichten
gute Emissionseigenschaften auf, obwohl diese nicht die dafür notwendigen langen, schmalen und
leitfähigen Tunnel innerhalb ihrer isolierenden Diamantmatrix besitzen. Karabutov et al. [140]
geht daher von einer essenziellen Verringerung der Tunnelbarriere an der Oberfläche aus.
Während des CVD-Prozesses werden sowohl Defekte als auch graphithaltige sp2-Phasen in das
Gitter des Diamanten eingebracht.
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Abbildung 3.4.: Illustration des Feldemissionsmechanismus eines sp2/sp3-Systems. (a) Schema-
tische Oberflächenstruktur eines Diamantpartikels mit Graphithülle. Die Felde-
mission wird aufgrund einer dünnen (2D) Graphitschicht erleichtert. (b) Bänder-
diagramm für einen weichen 3D-2D-Graphitübergang. Aufgrund von Zustands-
quantisierung ist die Austrittsarbeit beim 2D-Graphit geringer. Die Energiebar-
riere sinkt. Beim Anlegen einer Spannung werden Elektronen vom Graphitvoll-
material in die dünne Graphitschicht transportiert und können dort aufgrund
des reduzierten φ einfacher ins Vakuum emittieren. Diese schematische Darstel-
lung basiert auf [141].
Ähnlich verhält sich dies bei der Bearbeitung durch ein Plasma und/oder Ionen. Die Phase des
Diamantgitters wird lokal zu Graphit und/oder nicht-diamanthaltigen Kohlenstoff [118, 119].
Diese Einschlüsse haben einen starken Effekt auf die Feldemissionseigenschaften des Diamanten
und dürfen nicht vernachlässigt werden. Tatsächlich sind sie sogar von fundamentaler Bedeu-
tung, um die gute Feldemissionseigenschaft von polykristallinem Diamanten erklären zu können.
Besonders unter Rücksichtnahme das dieses Material aufgrund seiner Bandlücke als eher unat-
traktiv hinsichtlich eines stabilen Emissionsprozesses anzusehen wäre [142].
Es war die Pionierarbeit von Wisitsora et al., die erstmals bewies, dass die Kathodenperformance
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nicht nur durch die Schärfe des Diamantemitters sondern auch durch dessen sp2-Gehalt bestimmt
wird [143]. Seither konnte dies durch einige Arbeiten bestätigt werden [136–138]. Abbildung 3.4
illustriert den weithin akzeptierten Emissionsmechanismus für polykrstiallinen Diamant [141,
144]. Wie in (a) schematisch dargestellt, sieht der Mechanismus eine Graphitschicht vor, die
den Diamanten ummantelt bzw. zwischen den Diamantkörnern liegt. An manchen Stellen ist
die Schicht derart dünn, dass eine Quantisierung des Leitungsbandes auftritt. Dies resultiert
in diskreten Energiezuständen ähnlich denen eines einzelnen Atoms. Das Bänderdiagramm für
einen solchen
”
weichen“ 3D-2D-Übergang des Graphits ist in Abbildung 3.2 (b) illustriert. Der
Abstand zwischen dem ersten Energiezustand E1 des 2D-Materials und EC des Graphitvollmate-
rials hängt von der Dicke d der Graphitschicht ab und lässt sich mit ∆E = E1−EC = h2d2me/8
berechnen. Damit wächst ∆E mit sinkendem d. Da die Austrittsarbeit φ2D des 2D-Materials
dadurch geringer sein kann als die des Vollmaterials wird wiederum die Elektronenemission un-
terstützt [141]. Die Tunnelbarriere für Elektronen kann bei einer 2D-Schichtdicke von 0.6 nm auf
bis zu 1 eV reduziert werden. Sowohl dickere als auch dünnere Schichten zeigten bei den Un-
tersuchungen von Karabutov et al. [141] schlechtere Elektronenemissionseigenschaften. Durch
ein speziell präpariertes Rastertunnelmikroskop wurde die Grenzfläche von Diamant und 2D-
Graphit analysiert. Es zeigte sich, dass die Austrittsarbeit an diesen Stellen besonders gering ist
und dadurch Elektronen vornehmlich hier emittieren [141, 145].
Zusammenfassung des Kapitels 3
Die gute Elektronenemission lässt sich vermutlich nicht auf die Diamanteigenschaften im Spezi-
ellen zurückzuführen, sondern liegt in kleinen nanoskaligen sp2-gebundenen Kohlenstoffphasen
begründet. Für beste Emissionseigenschaften ist die Anwesenheit von Diamant trotzdem wün-
schenswert. Dies liegt an der besseren thermischen Leitfähigkeit und des favorisierten Wachstums
von feinen Graphitphasen an Diamant. Die Rolle des Graphits ist damit nicht nur eine elektrische
Leitfähigkeit des Materials zu sichern, es geht auch um die Erzeugung feiner Diamant/Graphit-
Nanostrukturoberflächen und sp2-gebundener Kohlenstoffphasen, die wiederum eine Elektrone-
nemission vereinfachen bzw. ermöglichen. Abschließend sei gesagt, dass der von Karabutov et
al. [141] vorgestellte Mechanismus nur einer von vielen Versuchen ist die guten Emissionseigen-
schaften aus Diamanten zu erklären. Dieser benötigt allerdings keine dotierten Diamantgitter
und NEA-Oberflächen. Beides ist bei den Feldemittern dieser Arbeit nicht vorhanden, daher
gehen wir davon aus, dass eine Kombination aus vergrößertem geometrischen Faktor k (Kapitel
2.3.2) und Diamant/Graphit-Oberfläche für die guten Feldemissionseigenschaften verantwortlich
ist.
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Resistmaterialien der strahlungsbasierten
Nanolithographie
4
Aufgrund des mooreschen Gesetzes und den damit verbundenen weiter sinkenden Strukturgrößen
spielt die Auswahl der richtigen Resistmaterialien eine immer wichtigere Rolle. Moderne poly-
merhaltige Photoresiste sind komplexe Gemische aus verschiedensten funktionellen Gruppen,
Entwicklungshemmern, Vernetzern und weiteren Modifikatoren. Die Summe aller Komponenten
eines Resists definiert dessen Performance und wird hauptsächlich durch fünf folgenden Eigen-
schaften beschrieben:
1) Das Auflösungsvermögen definiert die kleinst mögliche stabile laterale Strukturgröße,
die mit optimalen Prozessparametern erzeugt werden kann. Aufgrund von verschiedensten
Proximityeffekten muss zwischen einzelnen (isolierten) und dicht gepackten Strukturen
unterschieden werden.
2) Die Sensitivität ist (im Falle von EBL und FE-SPL) als die kleinste nötige Elektronen-
dosis definiert um die gewünschte chemische Modifikation durch die komplette Resistdicke
zu erreichen. Dieser Parameter ist extrem prozessabhängig.
3) Der (vertikale) Kontrast steht in Verwandtschaft mit der Sensitivität und beschreibt die
Resistsdicke in Abhängigkeit der verwendeten Belichtungsdosis. Die Resistdicke wird dabei
nach der Entwicklung gemessen.
4) Die Rauigkeit der erzeugten Linie beschreibt die Fluktuation (3σ) der Linienkante (engl.
line edge roughness (LER)) bzw. Linienbreite (engl. line width roughness (LWR)).
5) Die Prozesskompatibilität beschreibt den Spielraum der Prozessierbarkeit. Dieser bein-
haltet wiederum Prozesswiederholbarkeit oder Kontrollierbarkeit der Linienbreite bei Än-
derung der Belichtungsdosis. Weiterhin ist damit auch die thermische, mechanische und
chemische Stabilität, sowie die Beständigkeit gegenüber Plasmaätzprozessen gemeint.
Für mehr Details zu diesem Thema sei an dieser Stelle auf das Buch von Robinson und Lawson
[146] verwiesen.
4.1. Chemisches Reaktionsverhalten von Resisten
Die lithographische Reaktion innerhalb des Resistmaterials und die damit verbundene chemi-
sche Reaktion definiert die Art der erzeugten Struktur. Die zwei klassischsten Resistarten sind
in Abbildung 4.1 zu sehen. Während der Lithographie ändert sich die Löslichkeit des Resists
im belichteten Bereich. Dadurch werden diese entweder resistent (Negativresist) oder anfällig
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Positivresist
nach der Entwicklung
e-
(i) Eintreffender Elektronenstrahl
(iii) Tatsächlich belichtetes Volumen
            aufgrund von sekundären Effekten
(ii) Elektronen - Proben Interaktion
Negativresist
nach der Entwicklung
Resist
Substrat
Abbildung 4.1.: Verschiedene Resisttypen in der Lithographie. Die blauen Pfeile zeigen Pfa-
de von vor- und rückwärtsgestreuten Elektronen. Die Erzeugung und Diffusion
chemisch aktiver Spezies (beispielsweise Radikale, Ionen oder Säuren innerhalb
der Resistschicht) wird durch die roten Kreuze und Pfeile dargestellt. Diese
schematische Darstellung basiert auf [146].
(Positivresist) gegenüber der darauf folgenden Entwicklung. Belichtete und unbelichtete Berei-
che verhalten sich dabei konträr zueinander. Die lithographische Auflösung wird über das ganze
Interaktionsvolumen hinweg definiert. Damit geht nicht nur die ursprüngliche Breite des ein-
treffenden Elektronenstrahls (i) und die Interaktion zwischen Elektronen und Probe (ii) in die
Auflösung ein, sondern auch sekundäre Effekte im Resist (iii) müssen berücksichtigt werden. In
Abbildung 4.1 sind beispielsweise chemische Reaktionen und Diffusionen der involvierten reakti-
ven Spezies für eine signifikante Verschlechterung der erzielbaren Auflösung zuständig. Dies kann
bei Positivresisten auch zur Erzeugung einer Gelschicht und zum Anschwellen der Strukturen
führen [147]. Tabelle 2 stellt die große Anzahl an Parametern dar, die die Strukturierung mittels
EBL auf unterschiedlichste Art beeinflusst. Wie in Abschnitt 2.2 besprochen ist der Primärelek-
Parameter Prozessauswirkung
Belichtungsenergie Auflösung, Sensitivität, Proximityeffekt
Belichtungsdosis Strukturqualität
Strukturdichte Proximityeffekt, Strukturqualität
Resistmaterial Sensitivität, Auflösung, Kontrast
Resistdicke Sensitivität, Auflösung, Strukturqualität
Entwickler Sensitivität, Auflösung, Entwicklungsspielraum
Entwicklungstemperatur Sensitivität, Auflösung, Belichtungsspielraum
Entwicklungszeit Sensitivität, Auflösung, Belichtungsspielraum
Tabelle 2.: Einflussparameter auf die Strukturierung mittels EBL. Tabelle aus [147].
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tronenstrahl auf seinem Weg durch den Resist elastischer und inelastischer Streuung ausgesetzt.
Die Erzeugung von sekundären (SE) und zurückgestreuten (RSE) Elektronen sowie Plasmonen,
Phononen und Photonen ist die Folge [39, 40], wobei der lithographisch relevante Energieeintrag
hauptsächlich auf die SE zurückzuführen ist [45, 49]. Dadurch entstehen Ionisationen, Mole-
külanregungen und freie Radikale, die wiederum als Reaktionsinitiatoren für weitere chemische
Prozesse fungieren [48]. Die Reaktivität, Stabilität und Diffusionslänge dieser Initiatoren hat
direkten Einfluss auf die lithographische Auflösung. Je nach Art des Resistes und chemischer
Reaktanten sind nur ganz spezifische Reaktionspfade möglich.
Im Gegensatz zum stochastischen Ereignis des Elektronenenergieverlustes ist die damit einher-
gehende Änderung der Resistchemie nicht zufällig [48]. Um die Sensitivität von Resisten zu
erhöhen, werden typischerweise katalytische Reaktionen zur Verstärkung der Primärreaktionen
genutzt [39]. Dabei wird dem Resist ein sogenannter Photoacid Generator (PAG) hinzugefügt,
der durch Säurekatalyse die eigentlich unlöslichen Resistmoleküle in lösliche Polymerketten um-
wandelt. Erstmals wurde dieses Konzept 1982 von Ito, Willson und Fréchet vorgestellt [148] und
führte damit zur Entwicklung von sogenannten chemisch verstärkten Resisten (CAR). Verschie-
denste weitere Mechanismen der Verstärkung (z.B. Depolyerisation, Kondensation, Polymerisa-
tion, Dehydratisierung) wurden entwickelt und von Ito et al. [149] detailliert beschrieben.
O’Donnell [48] wies darauf hin, dass die Umgebung auf den Ausgang der Belichtung einen erhebli-
chen Einfluss hat. Im Falle eines Negativresistes kann der zur Verfügung stehende Luftsauerstoff
beispielsweise die Molekülspaltung einer Vernetzung vorziehen [48]. Dabei gibt es Anzeichen,
dass der oxidative Einfluss auf Resistmoleküle mit kleinem Molekulargewicht größer ist als an-
ders herum [150]. Je nach Hydrophilie und Hygroskopie des verwendeten Materials lässt sich,
abhängig von der Luftfeuchtigkeit, auch Wasser auf und innerhalb des Resists finden. Nach
Nikjoo et al. [151] beträgt der IMFP von niederenergetischen Elektronen in Wasser lediglich
≈ 1 nm. Gleichzeitig können Wasserschichten an Luft einige Nanometer dick sein. Da FE-SPL
im Zuge der vorliegenden Arbeit vornehmlich an Luft eingesetzt wird, ist eine Interaktion der
emittierten Elektronen mit Wassermolekülen aufgrund des hohen elektrischen Feldes sehr wahr-
scheinlich. Durch Radiolyse und/oder Dissoziation sowie verwandter Reaktionen des Wassers
[29, 35] werden chemisch aktive Reaktanten erzeugt. Im Fall von FE-SPL sind wichtige Reakti-
onsprodukte beispielsweise H+- und OH– -Ionen. Kationen können durch eine weitere Reaktion
mit ROH resistvernetzende ROH2
+-Teilchen erzeugen. Sie sind damit einem Negativton zuträg-
lich. Demgegenüber unterstützen Anionen spaltende Prozesse, wodurch Strukturen im Positivton
wahrscheinlicher werden [146]. Durch Wasserradiolyse können zusätzlich auch die Radikale OH•
und H• entstehen. Diese sind dafür bekannt noch reaktiver zu sein als H+ und OH– [152].
4.2. Der Zusammenhang zwischen Auflösung, Rauigkeit und
Sensitivität
Die Resistsensitivität mittels katalytischer Reaktionen zu erhöhen (CAR in Abschnitt 4.1) offen-
bart ein generelles Problem. Es existiert ein natürlicher Zusammenhang, da Resistmodifikationen
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die die Auflösung verbessern meist mit einer schlechteren räumlichen Effizienz (niedrigere Sen-
sitivität) einhergehen. Simulationen und Experimente zeigten, dass dieser Zusammenhang nicht
nur zwischen Auflösung (A) und Sensitivität (S), sondern auch noch mit der LER (bzw. LWR)
besteht. Gewöhnlich findet man in der Literatur dafür Begriffe wie
”
RLS trade-off“,
”
trilateral
challenge“ oder etwas bedrohlicher
”
triangle of death“ [153]. Dabei meinen alle drei Ausdrücke
im Grunde das Gleiche, zwei Parameter können verbessert werden, allerdings nur auf Kosten
des Dritten. An dieser Stelle sei dies durch die Schemata 4.2 dargestellt. Das bedeutet, dass
die Leistung eines Resistes bezüglich Auflösung, Sensitivität und Rauigkeit nur innerhalb eines
Parameterdreiecks (türkise Fläche) einstellbar ist. Schnell zeigt sich, dass CAR (violett) zwar
Rauigkeit (LER)
Auflösung (A)
Sensitivität (S)
CAR
n CAR
Abbildung 4.2.: Die Leistung eines Resistes kann nur innerhalb eines Parameterdreieckes ein-
gestellt werden, dass durch Auflösung, Sensitivität und Rauigkeit aufgespannt
wird. Aufgrund der hohen Sensitivität bedeutet dies für CAR-Resiste beispiels-
weise niedrigere Auflösung und Rauigkeit im Vergleich zu nicht verstärkten Re-
sisten.
erhöhte Sensitivität aufweisen, dafür lassen sich mit nicht verstärkten Resisten (rot) eine bessere
Auflösung und LER erreichen [39, 154].
Basierend auf diesen Entdeckungen wurde die empirische Formel
A3 · LER2 · S ≈ kontant (4.1)
entwickelt [154]. Mittels EBL konnte dieses Verhalten auch für anorganische und organische
Resiste gezeigt werden [155]. Diesbezüglich sei daran erinnert, dass bei der Belichtung mit
niederenergetischen Elektronen eine Sensitivitätserhöhung des Resists zu beobachten ist (Ab-
schnitt 2.2). Dies bedeutet für FE-SPL ein schlechteres Auflösungsvermögens bzw. LER im
Vergleich zur herkömmlichen EBL.
Zusammenfassend sei gesagt, dass es bisher keinen Resist gibt der alle Bedingungen für na-
nolithographische Anwendungen erfüllt. Soll höchste Strukturauflösung erreicht werden, sind
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Materialien mit niedriger Sensitivität vorzuziehen, auch wenn hierdurch der mögliche Durchsatz
verringert wird. Außerdem ist das Auflösungsvermögen eines Resistes durch eine Mehrzahl an-
derer Faktoren wie beispielsweise Strahlbreite, Streueffekte, Temperatur beim Ausheizen, Zeit
zwischen Ausheizen und Belichtung, nasschemische Entwicklung, Belichtungstechnik, Resistdi-
cke und Adhäsion des Resists zum Substrat limitiert [146].
4.3. Vom Polymer zu den Molekularglasresisten
Historisch gesehen bestehen fast alle Resiste aus polymerhaltigen Harzen. Dies liegt an einigen
besonderen Eigenschaften wie beispielsweise der Möglichkeit qualitativ hochwertige amorphe
Schichten erzeugen zu können und der für die Prozessierung günstigen hohen Glasübergangstem-
peratur. Kurz nachdem Strukturen unterhalb von 10 nm erzeugt werden konnten, offenbarten
sich allerdings die Grenzen von polymerhaltigen Resistmaterialien [156]. Ein großes Problem
ist beispielsweise die Größe eines einzelnen Makromoleküls. Diese sind mit 5 - 10 nm in der
gleichen Größenordnung wie die gewünschte Strukturgröße im Resist. Des Weiteren beträgt die
Resistschichtdicke < 10 nm, um höchste Auflösungen erreichen zu können [157]. Aufgrund der
Polymermolekülegröße ist es daher nicht mehr möglich homogene Schichten mit niedriger Ober-
flächenrauigkeit zu präparieren. Abschließend sei erwähnt, dass moderner Resist eine Mixtur aus
verschiedenen Polymeren mit unterschiedlichsten Molekulargewichten und funktionalen Grup-
pen ist. Diese chemische Inhomogenität ist nach Dai et al. ebenfalls ein limitierender Faktor
[158].
In den letzten Jahren wuchs daher das Interesse an Resisten mit kleiner Molekülgröße. Hier
waren sogenannte Molekularglasresiste, Molekularresiste oder Molekulargläser (MG) die ersten,
die großflächig untersucht wurden. Das Größenverhältnis zwischen Polymer- und Molekularglas-
resisten ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Der Name
”
Molekularglasresist“ entstand aufgrund der
Möglichkeit stabile amorphe glasartige Oberflächen erzeugen zu können. Gleichzeitig besitzen sie
eine hohe Glasübergangstemperatur, die eigentlich Polymeren zugeschrieben wird [160]. Außer-
dem sind die Resistschichten aufgrund der kleinen Molekülgröße monodispers, was wiederum zu
sehr homogenen Filmen und minimaler Entmischung der Komponenten führt. Allerdings neigen
MG-Verbindungen bei falscher Synthese aufgrund der kleinen Molekülgröße zur Kristallbildung.
Um dieses zu unterdrücken und gleichzeitige gute Schichtqualitäten zu garantieren, werden MG-
Moleküle in nicht-planare, irreguläre Formen gebracht. So wurden beispielsweise kelchförmige
Calixarene [161], sternförmige Moleküle [162] sowie Fullarene und andere polyaromatische Ver-
bindungen [163] erzeugt. Durch Calixarene und seine Derivate war schon in den späten 1990er
Jahren die Erzeugung höchster Auflösungen bis in den Bereich von 10 nm möglich [164].
Trotz der vielen Vorteile der Molekularglasresiste konnten die erwünschten Verbesserungen in Be-
zug auf LER und Auflösung nicht erzielt werden. Zwar wurde einige Arbeit in die Untersuchung
dieser Materialien gesteckt, doch sind trotzdem kaum LER-Werte unterhalb von 4 nm bekannt.
Meist liegen veröffentlichte Werte eher im Bereich von 4 - 8 nm. Viele Polymere erreichen ähn-
liche Ergebnisse. Verglichen mit neuartigen EUV-Resisten schneiden MG sie sogar schlechter
ab. Dies liegt an einer Kombination verschiedener Faktoren. Zunächst sei auf die Entdeckungen
von Michaelson et al. [165] hingewiesen, der zeigen konnte, dass die LER invers proportional
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Molekularglasresist
PAG
Polyhydrostyrene
Abbildung 4.3.: Größenvergleich zwischen Polymerresist und Molekularglasresist. Links: Poly-
hydrostyrene mit 50 sich wiederholenden Einheiten. Dies entspricht etwa der
größe eines Polymerresistmoleküls. Rechts: Molekularglasresist (unten) besitzt
etwa die Ausmaße eines PAG-Moleküls (oben). Diese Abbildung stammt aus
[159].
zur Menge an Schutzgruppen eines Moleküls ist. Hier sind Polymere klar im Vorteil, denn die
Performance kann durch verschiedene Monomerverhältnisse und die Zugabe einzelner Monomer
verbessert werden, ohne die Eigenschaften extrem zu verändern. Demgegenüber ist das Feintu-
ning bei MG schwierig. Schon kleine Änderungen der Struktur können extreme Auswirkungen
haben [166]. Weiterhin vermindern Probleme verbunden mit dem Lösungsmittel (Instabilitäten
und Kapillarkräfte während der nasschemischen Entwicklung) das Auflösungsvermögen.
Trotzdem gibt es Arbeiten, die gleiche oder sogar bessere Performance von MGs verglichen mit
Polymerresisten versprechen [157]. Im Anschluss soll eine Beschreibung ihrer Relevanz bezüglich
FE-SPL folgen.
4.4. Relevanz von Calixarenen für die Nanofabrikation
Calixarene und seine Derivate sind kleine, kelchförmige Oligomere mit Größen im Bereich von
0.5 - 1 nm und gehören zur Klasse der makrocyclischen Verbindungen. Das klassische Calixa-
rene wird durch eine Wiederholung von Phenolgruppen gebildet, wobei die Größe der dadurch
auftretenden räumlich definierten hydrophoben Kavitäten durch die Anzahl [n] an verwendeten
Phenolgruppen frei einstellbar ist (kleinste Einheit n = 4). Verwendung finden diese Hohlräume
beispielsweise im gezielten einfangen von Ionen und Molekülen für Anwendungen in der Chemie
und Biologie [167]. Derivate wurden auch schon als Materialien für die Sensorik [168], in der
nichtlinearen Optik [169] und als hitzebeständiges Dielektrikum mit niedrigem k-Faktor genutzt
[170].
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In Bezug auf Lithographie fanden Calixarenresiste erstmals 1996 Anwendung [164]. Kurz darauf
fand auch ein Nachweis ihrer Strukturierbarkeit im Rahmen von FE-SPL [69, 171] statt. Trotz
eingehender Untersuchungen ist auch heute nicht eindeutig geklärt, welche Mechanismen wäh-
rend der Belichtung von Calixaren wirken. Experimente von Ruderisch [172] und Sailer [173]
legen nahe, dass die aromatischen Strukturen während der EBL durch einen Oxidationsprozess
teilweise aufgebrochen werden. Spektroskopische Messungen zeigten dabei keinen fest definierten
Endzustand des Zerfalls. Stattdessen wurde eine erhöhte chemische Inhomogenität gemessen, die
wiederum darauf hindeuten, dass während der Belichtung mehrere Mechanismen im Calixaren
ausgelöst werden. Prins et al. [174] schlossen aus eigenen Untersuchungen, dass sich zerfallene
Arene vernetzen und so resistent gegen die nasschemische Entwicklung werden. Des Weiteren
erwies sich Calixarene als sogenannter Multiton-Resist. Während der FE-SPL an Luft ist nicht
nur eine Vernetzung (Negativton) möglich, bei höheren Dosen kann auch ein Positivton ohne
nachfolgende nasschemische Entwicklung erzielt werden. Untersuchungen von Kästner [9] zufolge
basiert diese sogenannte direkte Ablation auf der oxidativen Degradierung durch H2O-Radikale
und/oder -Ionen. Strukturauflösungen von unter 5 nm konnten erreicht werden [157].
Zusätzlich wird die praktische Relevanz durch die hohe Hitzebeständigkeit, chemische Stabiltät
sowie die möglichen harten und flachen Oberflächen unterstrichen [175]. Außerdem sind Cali-
xarene für ihre gute Resistenz gegenüber Plasmaätzprozessen bekannt [173]. Daher wird diese
Art der Molekularglasresiste auch als mögliches Material für die zukünftige Nanofabrikation
gehandelt [146].
Zusammenfassung des Kapitels 4
Das verwendete Resistmaterial hat sowohl im Hinblick auf Strukturqualität als auch auf die
erzielbare Strukturauflösung einen erheblichen Einfluss. In diesem Kapitel wurden daher die
Grundlagen der Resistmaterialien in der strahlungsbasierten Lithographie behandelt. Eröffnet
wurde dieses mit der Definition der fünf wichtigsten Eigenschaften eines Resistes: (i) Auflösungs-
vermögen, (ii) Sensitivität, (iii) Kontrast, (iv) Rauigkeit und (v) Prozesskompatibilität. Im ersten
Abschnitt folgte die Ausarbeitung des chemischen Reaktionsverhaltens von Resist während der
Belichtung durch Elektronen. Der Reaktionsmechanismus ist extrem abhängig von der chemi-
schen Zusammensetzung des Resistes, dem Lithographieprozess sowie der Umgebung in der die
Belichtung stattfindet. Es ist daher extrem aufwendig die zugrundeliegenden lithographischen
Mechanismen im Resist zu definieren, da meist mehrere aktive Spezies und Reaktionspfade
gleichzeitig involviert sind [48, 149]. Im darauf folgenden Abschnitt wird der Zusammenhang
zwischen der Auflösung, Sensitivität und Linienrauigkeit beschrieben. Dieser wird oft als
”
RLS
trade-off“ bezeichnet. Wird die Performance eines Resistes hinsichtlich einer dieser Eigenschaften
verändert hat dies Einfluss auf die anderen Beiden. So besitzen CAR-Resiste zwar extrem gute
Sensitivitäten, dafür lassen sich mit nicht verstärkten Resisten im Allgemeinen bessere Auflö-
sungen und LER erreichen. Standardmäßige polymerhaltige Makromoleküle sind mit 5 - 10 nm
in der gleichen Größenordnung wie die zu erzielenden Strukturen. Gleichzeitig wird für die Er-
zeugung von Strukturen unterhalb von 10 nm eine ebenso dünne Resistschicht benötigt, was es
schwierig macht homogene Schichten mit niedriger Oberflächenrauigkeit zu präparieren. Daher
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beschäftigen sich die letzten Abschnitte mit Molekularglasresisten und im speziellen mit Cali-
xarenen. Durch diese ist die Erzeugung von stabilen glasartige Oberflächen möglich. Aufgrund
der kleinen Molekülgrößen sind die entsprechenden Resistschichten gleichzeitig monodispers,
was zu sehr homogenen Filmen und minimaler Entmischung der Komponenten führt. Zusätzlich
besitzen Calixarene eine gute Resistenz gegenüber Plasmaprozessen und eine hohe Hitzebestän-
digkeit und chemische Stabilität. Da gleichzeitig auch Strukturauflösungen unterhalb von 5 nm
erreicht werden konnten, haben Molekularglasresiste möglicherweise eine erhebliche Relevanz in
der zukünftigen Nanofabrikation.
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Die fortwährende Miniaturisierung von Halbleiterbauteilen hängt zu einem großen Teil von der
Qualität der Musterübertragung ab. Plasmaätzen von Silizium ist ein essentieller Bestandteil
für die Fertigung moderner mikro- und nanoelektronischer Systeme. Allerdings benötigt ein re-
produzierbarer Ätzprozess umfassendes Verständnis über die Erzeugung reaktiver Spezies im
Plasma sowie deren Transport zur Probe, die Reaktion mit dem Zielmaterial und der Plas-
ma/Oberflächen Kinetik. Der Musterübertrag durch einen Plasmaätzprozess ist ein durchaus
komplexes Thema. Bei vielen Ätzanlagen lässt sich das Ergebnis durch folgende Parameter steu-
ern:
1) ICP und CCP Leistung
2) Frequenz der eingespeisten Leistung
3) Druck im Reaktor
4) Gaszusammensetzung
5) Flussrate der Prozessgase
6) Temperatur der Probe
7) Ätzzeit
Aufgrund der Vielzahl an Einflussfaktoren sind trotz jahrzehntelanger Forschung die Mechanis-
men hinter dem Plasmaätzen nur teilweise verstanden. Auch wenn es Bestrebungen gibt das
Verhalten der Ätzspezies während des Musterübertrags zu simulieren, verbleibt deren Unter-
suchung doch meist höchst empirisch. Eine Kombination aus physikalischem und chemischem
Verständnis aber auch viel Erfahrung und Intention sind daher nötig um Prozesse und Prozess-
eigenschaften im Zuge der Bauteilherstellung verbessern zu können [176].
Die bestimmenden Faktoren zur technischen Erzeugung eines Plasmas sind Anregung und Trans-
port von Elektronen in einem Gas. Durch ein externes elektrisches und/oder magnetisches Feld
nehmen diese kinetische Energie auf und zünden so das Plasma (bzw. ionisieren die Prozessga-
se). Aufgrund verschiedener Prozesse (Rekombinationen im Plasmainneren, Diffusion aus diesem
heraus und/oder Absorption/Neutralisierung an den Reaktorwänden) werden ständig Ladungs-
träger des Plasmas eliminiert [177]. Dem System muss daher durchgehend Energie, meist elektri-
sche, zugeführt werden, wobei es hierfür prinzipiell zwei Möglichkeiten gibt. Die Energiezufuhr
durch Wechselspannung (AC) bzw. Gleichspannung (DC). Bei DC-Entladungen können auf-
grund von Aufladungseffekten lediglich elektrisch leitende Materialien bearbeitet werden. In der
praktischen Anwendung findet man daher meist AC-Entladungen. Diese sollen im Nachfolgen-
den näher beschrieben werden.
Die Plasmaerzeugung mittels AC-Entladung lässt sich im Grunde in zwei Arten unterteilen.
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5. Musterübertragung von nanoskaligen Strukturen in Silizium
E
B
Probe
B
E
(a) (b)
Probe
Simultane Nutzung
 von CCP und ICP möglich
V DC-Bias V DC-Bias
Plasma Plasma
Abbildung 5.1.: In der Prozesskammer wird ein Plasma entweder kapazitiv (a) oder induktiv (b)
erzeugt. Bei CCP wird das Gehäuse (meist) auf Masse gelegt und der Proben-
teller mit einer Spannung beaufschlagt. So werden elektrische Wechselfelder und
magnetische Wirbelfelder erzeugt. Bei ICP wird durch eine externe Spule ein
magnetisches Wechselfeld und ein elektrisches Wirbelfeld im Plasma erzeugt. Bei
modernen Anlagen ist auch eine simultane Nutzung von CCP und ICP möglich
um die Plasmadichte von Plasmaenergie zu trennen. Diese schematische Dar-
stellung basiert auf [177].
Zum einen gibt es sogenannte kapazitiv gekoppelte Plasmen (CCP), die im Grunde dem Aufbau
und der Funktionsweise eines Kondensators ähneln. Diese bestehen aus zwei Elektroden (meist
Substrat und Reaktorwand) und einem Dielektrikum (Plasma). Der prinzipielle Aufbau ist in
Abbildung 5.1 (a) illustriert. Bei dieser Art der Kopplung verlaufen die elektrischen Feldlinien
zwischen den Elektroden (blau gestrichelte Linien). Gleichzeitig entsteht ein magnetisches Wir-
belfeld (rot gestrichelte Linie) im Plasma [177]. Nachteilig ist allerdings, dass Ionenfluss und
Ionenenergie miteinander gekoppelt sind. Es können beispielsweise keine niedrigen Ionenflüsse
mit gleichzeitig hohen Energien eingestellt werden. Wie stark positive Teilchen aus dem Plasma
zur negativen Elektrode hin beschleundigt werden und damit letztlich ihre Energie, hängt von
der Potentialdifferenz zwischen Plasma und Kathode ab. In der Anlagenpraxis ist dieses Po-
tential allerdings nur schwer zu ermitteln. Für eine quantitative Aussage wird daher meist der
sogenannte DC-Bias (das Kathodenpotential) genutzt (siehe Abbildung 5.1 (a)).
Die zweite Art der AC-Entladung ist die der induktiven Kopplung (siehe Abbildung 5.1 (b)),
bei der durch eine externe Spule ein magnetisches Wechselfeld erzeugt wird. In dieser Anord-
nung tritt das elektrische Feld innerhalb des Plasmas als Wirbelfeld auf [177]. Verglichen mit
CCP lassen sich mit induktiv gekoppelten Plasmen (ICP) bis zu zehnmal höhere Plasmadichten
erzeugen. Um Plasmadichte und Ionenenergie (DC-Bias) unabhängig voneinander einstellen zu
können, ist bei modernen Anlagen der Probenteller zusätzlich als Kathode ausgeführt. Somit ist
eine simultane Verwendung von CCP und ICP möglich. Die Probe wird dafür mit einer Wech-
selspannung beaufschlagt und das Gehäuse auf Masse gelegt. Angedeutet durch die gestrichelte
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schwarze Linie in Abbildung 5.1. Dadurch können Ionen beispielsweise aus einem extrem dich-
ten Plasma (ICP) mit variabler Energie (CCP) gegen das Ziel beschleunigt werden um dort
Ätzprozesse zu initiieren.
5.1. Plasmaätzen von Silizium
Das Prozessplasma besteht aus Neutralteilchen, Radikalen und Ionen. Beim Plasmaätzen wird
durch eine Reaktion einer reaktiven Spezies mit der Siliziumoberfläche ein flüchtiges Produkt
erzeugt [178]. Der Prozesszyklus lässt sich auf drei Einzelsequenzen zurückführen, Adsorption→
Reaktion → Desorption, wobei der Zyklus nach Ablauf immer wieder von Neuem beginnt [179,
180]. Ionen werden aufgrund der Potentialdifferenz zwischen Kathode und Plasma zur Probe hin
beschleunigt und treffen dort weitestgehend senkrecht auf. Allerdings ist das Ergebnis des Pro-
zesses nicht nur von energetischen Ionen bestimmt, sondern auch von reaktiven Neutralteilchen.
Für ein Verständnis über den Transport von geladenen/ungeladenen Teilchen aus dem Plasma
hin zur Probenoberfläche und innerhalb der Strukturen sei auf Arbeiten von Ivo W. Rangelow
[181] hingewiesen.
Zum Ätzen von Silizium werden meist Halogenplasmen (Fluor, Chlor, Brom und Iod) genutzt
[176]. Aufgrund der vergleichsweise hohen Ätzrate wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
SF6 verwendet. Die Untersuchung der Ionenzusammensetzung einer SF6-Entladung an der Pro-
benoberfläche erfolgte durch Becker et al. [182]. In ihrer Arbeit konnten sie durch das Anlegen
einer Wechselspannung an die Kathode/Probe beim negativen Spannungsdurchlauf SFx
+ (mit
x = 1 − 5), F+, F2+ und beim positiven Durchlauf F– detektieren. Gleichzeitig zeigte Yang et
al. [183], dass F2 an der Reaktorwand gebildet, in das Plasmainnere emittiert und dort neutra-
le Fluoratome erzeugt. Die Dichte dieser neutralen Plasmaspezies steigt dabei mit dem Druck
und der angelegten Leistung. Reaktionen fluorhaltiger Neutralteilchen und Ionen mit dem Sili-
ziumsubstrat äußern sich in drei grundlegenden Mechanismen und sollen im Folgenden erläutert
werden.
5.1.1. Chemisches Ätzen
Fluoratome greifen Silizium und Siliziumgemische spontan an und sind damit für das sogenannte
chemische Ätzen verantwortlich. Innerhalb des Plasmas dissoziiert SF6 aufgrund von Stößen mit
Elektronen und generiert auf diese Art F-Atome. Diese sind dann in der Lage an die Siliziumo-
berfläche zu chemisorbieren und erzeugen dort zunächst eine stabilie Fluorschicht [184]. Laut
Winters et al. [185] erzeugt das Fluor so eine 10 - 20 Å dicke SiFx -Schicht (x = 1 − 3) auf der
Probenoberfläche. Gleichzeitig dringt es aber auch in das Siliziumgitter ein und existiert dort als
negativ geladene F– -Ionen. Der darauf folgende Ätzvorgang lässt sich nach Coburn und Winters
[180] wie folgt beschreiben
Si+ 4Fads → (SiF4)ads
(SiF4)ads → (SiF4)gas.
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Fluor reagiert mit Silizium zu SiF4 und verlässt anschließend als flüchtiges Gas die Probe. Auch
spätere Arbeiten von McFeely et al. [186] und Yarmoff et al. [187] unterstützten diese Beschrei-
bung. Bei Raumtemperatur ist das Hauptätzprodukt demzufolge SiF4 sowie kleinere Mengen
Si2F6 und Si3F8. Zu anderen Ergebnissen kamen allerdings Arbeiten von Donnelly et al. [188]
und Flamm et al. [184], die als Hauptätzprodukt SiF2 bzw. SiF3 identifiziert haben. Bis heute
gibt es zwischen den Forschern keinen wirklichen Konsens. Aufgrund ihrer umfangreichen Ar-
beit und den Resultaten einiger anderer Forschergruppen scheint allerdings die Annahme von
Coburn und Winters richtig zu sein.
Nach Flamm et al. [184] hängt die Ätzrate des Siliziums proportional vom Fluorfluss zur Probe
ab. Des Weiteren haben die Autoren die Reaktionswahrscheinlichkeit eines Fluoratomstrahls in
Abhängigkeit der Temperatur gemessen und herausgefunden, dass diese dem Gesetz von Arr-
henius folgt. Deren Resultat bei Raumtemperatur (Reaktionswahrscheinlichkeit = 0,00168) ist
allerdings um einen Faktor geringer als Messungen anderer Gruppen (Reaktionswahrscheinlich-
keit = 0,2-0,11) [189, 190]. In den Experimenten von Flamm et al. war die Siliziumoberfläche
vollständig mit Fluor abgesättigt, wohingegen unter Plasmabedingungen die Oberfläche sehr viel
weniger Fluor enthält. Dies führt zu einer abweichenden Struktur und Dicke der SiFx -Schicht
in Abhängigkeit der Temperatur und dadurch zu Abweichungen der Ätzrate bzw. Reaktions-
wahrscheinlichkeit [191]. Ein weiterer Grund für die höhere Reaktionswahrscheinlichkeit unter
Plasmabedingungen könnte die vermehrte Anwesenheit schwefelhaltiger SF2-Radikale und/oder
atomaren Schwefels sein. Diese sind dafür bekannt die Ätzrate von Silizium zu beeinflussen
[192].
Die laterale und vertikale Ätzrate sind beim Ätzen von Silizium mit Fluor annähernd gleich,
sodass sich ein isotropes Strukturprofil ergibt. Solche ungerichteten Angriffe erzeugen Unterät-
zungen des strukturierten Resistes und halbkreisförmige Profile. Mechanismus und Profil sind
in Abbildung 5.2 (a) skizziert. Die chemische Ätzrate ERchem in Abhängigkeit der Temperatur
T kann durch
ERchem = ηF−SiΦF = k0Φ2F exp
(
− Ea
kBT
)
(5.1)
abgeschätzt werden [181]. Hierbei ist ΦF der Fluorfluss auf die Siliziumoberfläche, ηF−Si der Ko-
effizient der thermischen Reaktionsfähigkeit, k0 eine Konstante und Ea die Aktivierungsenergie
(ca. 0,108eV).
Die Ätzraten von Silizium und Resist sind während des Ätzvorganges unterschiedlich. Dies wird
oft durch den Quotienten
S = ER(Si)
ER(X) (5.2)
ausgedrückt, wobei ER die Ätzrate von Silizium (Si) bzw. eines beliebigen zweiten Materials
(X) ist. In diesem Kontext wird S auch Selektivität genannt. Abschließend sei erwähnt, dass
das chemische Ätzen im Allgemeinen ein schneller und selektiver Prozess ist [194]. Aufgrund
der meist isotropen Profile ist ein rein chemischer Prozess für die Bauteilherstellung auf der
Nanoskala oftmals allerdings nicht geeignet. Dazu mehr in Abschnitt 5.1.3.
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Abbildung 5.2.: Drei grundlegende Reaktionsmechanismen sind mit dem Plasmaätzen verbun-
den. (a) spontanes Ätzen durch chemisch reaktive Neutralteilchen. (b) physika-
lisches Ätzen von Atomen eines Materials durch energetische Ionen. (c) ionen-
unterstütztes Ätzen. Diese schematische Darstellung basiert auf [193].
5.1.2. Physikalisches Ätzen
Durch ein Ionenbombardement wird die Energie und der Impuls vom angreifenden Ion auf die
Zieloberfläche übertragen, wodurch schlussendlich Material entfernt werden kann. Dieser Me-
chanismus wird physikalisches Ätzen oder auch Sputtern genannt. Anders als beim chemischen
Ätzen ist ein Materialabtrag im Allgemeinen immer möglich, solange die Ionenenergie groß und
der Kammerdruck klein genug ist um herausgeschlagenes Atome/Moleküle mit möglichst wenig
Kollisionen aus der Reaktorkammer abpumpen zu können [184].
Peter Sigmund hat diese Art des Materialätzens 1969 als erstes physikalisch beschrieben [195].
Laut seiner weithin akzeptierten Theorie erzeugen auftreffende energetische Ionen eine Stoßkas-
kade mit den oberflächennahen Probenatomen. Dabei erhalten einige Atome genug Energie, um
deren Gitter zu verlassen. Wie durch Abbildung 5.2 (b) angedeutet handelt es sich um einen
sehr anisotropen Prozess. Allerdings lassen sich Strukturschäden der prozessierten Oberfläche
aufgrund des Ionenbombardements nicht vermeiden [196].
Die sogenannte Sputterrate Y (herausgeschlagene Oberflächenatome pro auftreffendes Ion) hängt
von der Ionenenergie des auftreffenden Ions und dessen Einfallwinkels ab. Der Einfluss der Io-
nenenergie E wurde von Steinbrüchel [196] untersucht und konnte durch die Formel
Y (E) ≈ A(
√
E −
√
Emin) (5.3)
approximiert werden. Hierbei ist A eine Konstante und Emin der minimale Energiewert der
nötig ist, um den Sputterprozess aufrecht zu erhalten. Diese sind wiederum abhängig von der
Projektil-Target-Kombination.
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Die Winkelabhängigkeit der Sputterrate sowie das jeweils auftretende Profil wurden von Range-
low et al. [197] für verschiedene Materialien (Si, Au, Cr, PMMA und AZ1350) untersucht. Ty-
pische Sputterraten für Silizium durch 1 keV Ar+-Ionen liegen im Bereich von 10 - 30 nm min−1.
Zum Vergleich, der Abtrag von PMMA bei gleichen Bedingungen beträgt etwa 70 nm min−1.
Abschließend sei gesagt, dass das physikalische Ätzen im Allgemeinen ein langsamer und unse-
lektiver Prozess ist, bei dem allerdings anisotrope Profile erzeugt werden können [194]. Beson-
ders in der Nanolithographie finden oftmals Resistdicken von unter 30 nm eine Verwendung. Dies
schließt einen Musterübertrag durch reines Sputtern aufgrund des nicht selektiven Charakters
oftmals aus.
5.1.3. Reaktives Ionenätzen
Wie bereits in Kapitel 5.1.1 erwähnt, erzeugt atomarer oder molekularer Fluor an der Sili-
zumoberfläche eine Schicht aus SiFx (x = 1 − 3). Werden diese Gruppen mit energiereichen
Edelgasionen bombardiert, wird die gebildete Schicht schneller als Reaktionsprodukt in die Gas-
phase übergehen als beim rein chemischen Ätzen. Solch eine Kombination aus chemischem und
physikalischem Ätzen nennt sich reaktives Ionenätzen (RIE) und ist in Abbildung 5.2 (c) skiz-
ziert.
Beide Mechanismen können an der Oberfläche simultan auftreten und sogar einen Synergieeffekt
erzeugen. Dadurch ist es möglich, dass die Ätzrate des RIE-Prozesses die Rate der einzelnen Ätz-
Abbildung 5.3.: Das SiF3
+-Signal (ein Indikator für das Ätzprodukt SiF4) wurde durch Massen-
spektroskopie aufgenommen. Si(100) war sequenziell der neutralen Spezies XeF2
und 2 keV Ar+-Ionen ausgesetzt. Eine höhere Ätzrate ist nachweisbar, wenn Bei-
de gleichzeitig involviert sind. Dieser Graph wurde aus [198] entnommen.
mechanismen (chemisch und physkalisch) bei Weitem übersteigt [198]. Nach den Arbeiten von
Yarmoff und McFeely [187] verringert das Ionenbombardement nicht nur die Fluorkonzentra-
tion sondern auch die Zusammensetzung der fluorierten Siliziumoberfläche. Nach den Autoren
disproportioniert das eigentlich stabile SiF3 durch Ionenbeschuss zu flüchtigen SiF2- und SiF4-
Molekülen. Anders als beim rein chemischen Ätzen konnte das Reaktionsprodukt SiF2 beim
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Abbildung 5.4.: Einfluss der Struktur auf das Ergebnis der Musterübertragung. Ist der Ätz-
prozess isotrop (a), so droht bei nanoskaligen Strukturen ein Kollaps. Für die
Anwendung in der Nanoelektronik sind daher gerichtete (b) oder anisotrope (c)
Ätztechniken präferiert.
reaktiven Ionenätzen auch durch Winters und Coburn bestätigt werden [191].
Durch den Ätzprozess wird Fluor an der Siliziumoberfläche verbraucht, worauf wiederum ein
erhöhter Angriff von F-Atomen folgen kann. Damit ist ein wichtiger Einflussparameter dieses
Prozesses die Relation zwischen Ionenfluss und Fluss der reaktiven Neutralteilchen. Ist der Quo-
tient aus Neutralteilchen- und Ionenfluss klein, so ist die Unterstützung durch die Ionen am
Größten [191].
Neben der hohen Ätzrate besteht ein weiterer Vorteil dieses Ätzprozesses in der hohen Selekti-
vität zwischen Silizium und einer Vielzahl von organischen und anorganischen Resistmaterialien
[199].
Fluor ätzt Silizium isotrop, das bedeutet laterale und vertikale Ätzrate sind annähernd gleich.
Ein entsprechendes Ätzprofil ist in Abbildung 5.4 (a) gezeigt. Profile mit hohen Aspektverhält-
nissen (AR) sind nicht möglich. Definiert ist dieses als das Verhältnis
AR = Strukturtiefe
Strukturbreite
. (5.4)
Ist AR zu groß tritt der Effekt des sogenannten aspektratenabhängigen Ätzens (ARDE) auf.
Dabei wird der Fluss der Ätzspezies zum Zielmaterial hin durch Substrataußenkanten abge-
schattet. Ätzraten (und Selektivitäten) sind damit abhängig von der Dimension der Struktur
die übertragen werden soll [200]. Außerdem darf ein minimaler Abstand der Strukturen unter-
einander (oftmals als sogenannter Pitch bezeichnet) nicht unterschritten werden, da sonst ein
Strukturkollaps droht.
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Im Gegensatz zu Neutralteilchen treffen Ionen aus dem Plasma sehr gerichtet auf die Probeno-
berfläche. Die Seitenwände der zu ätzenden Struktur liegen damit im
”
Schatten“ der Ionen und
können daher nur durch ungeladene Spezies angegriffen werden. Der Strukturboden ist wieder-
um beidem, den energetischen Ionen und reaktiven Neutralteilchen, ausgesetzt. Damit können
sogenannte gerichtete Ätzprofile erzeugt werden, bei denen die horizontale Ätzrate kleiner ist
als die der Vertikalen (siehe Abbildung 5.4 (b)). Verglichen mit dem isotropen Verhalten können
so schon größere AR und kleinere Pitches im Silizium erzeugt werden. Für einige Anwendungen
in der Mikro- und Nanotechnologie ist es allerdings erstrebenswert den horizontalen Angriff zu
unterdrücken um so die Erzeugung von sehr senkrechten (anisotropen) Ätzprofilen (siehe Abbil-
dung 5.4 (c)) zu ermöglichen.
Wie in vorangegangenen Kapiteln erläutert, ist es mit einer reinen SF6-Chemie aufgrund von
spontanen Reaktionen der Neutralteilchen mit der Seitenwand nicht möglich anisotrope Struk-
turen in Silizum zu erzeugen. Um diese Reaktionen zu verringern, bedarf es einer sogenannten
Seitenwandpassivierung (SWP), die wie der Name schon andeutet, die Seitenwand der Struktur
vor einem lateralen Angriff schützt. Laut Jansen et al. [201] kann eine Passivierungsschicht im
Falle des Siliziumätzens durch vier Mechanismen entsehen:
1) Einströmendes Gas fungiert als Oxidationsmittel für das Silizium und nicht flüchtiges
Siliziumoxyhalogenid entsteht
2) Die eigentlich flüchtigen Produkte adsorbieren auf dem Silizium
3) Einströmendes Gas unterstützt die Polymerisation und erzeugt Kohlenstoffhalogenid
4) Abtrag und anschließende Abscheidung des Maskenmaterials
Anders als beispielsweise SiFx (x = 1 − 3), das auch durch neutrale F-Teilchen angreifbar
ist, ist die Entfernung von Passivierungsfilmen meist nur durch Ionenbombardment möglich.
Die gerichteten Ionen treffen senkrecht auf die Probe und entfernen die Passivierungsschicht
am Strukturboden. In vertikaler Richtung wird ein Angriff fortgesetzt. Gleichzeitig sind die
Seitenwände weiterhin durch die Passivierungsschicht bedeckt, wodurch eine extreme Reduktion
der lateralen Ätzrate auftritt. Höchst anisotrope Ätzprofile mit großen Aspektverhältnissen sind
möglich.
5.2. Musterübertrag in der Mikro- und Nanotechnologie
Grundsätzlich gibt es zwei Möglichkeiten um Strukturen durch ein Plasma in Silizium zu über-
tragen; das kontinuierliche und das sequentielle Ätzen. Nachfolgend sollen die drei wichtigsten
Methoden für die (zukünftige) Mikro- und Nanoelektronik beschrieben werden.
5.2.1. Reaktives Ionentiefenätzen
Beim reaktiven Ionentiefenätzen (oder auch Gas-Chopping-Prozess) werden zwei Prozessgase
abwechselnd in die Kammer eingelassen. Im ersten Schritt wird das Zielmaterial isotrop geätzt.
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In dieser Sequenz wird das Muster übertragen. Darauf folgt die Erzeugung einer Passivierungs-
schicht durch eine zweite Plasmaspezies auf der kompletten Probenoberfläche. Durch den senk-
rechten Einfall von Ionen aus dem Plasma der ersten Sequenz wird die Passivierungsschicht am
Strukturboden entfernt, wobei die Maske als Schutz dient. Hier können reaktive Teilchen nun
den isotropen Ätzprozess fortsetzten. Passivierungs- und Ätzschritt werden alternierend durch-
geführt. Schematisch ist der Prozessablauf in Abbildung 5.5 (a) illustriert. Nach einigen ersten
SubstratSubstrat
Resist
Oberflächenmodifikation Beseitigung Abpumpen
isotropes Ätzen Passivierung isotropes Ätzen
(a) Reaktives Ionentiefätzen
(b) Atomlagenätzen
Kammstruktur
Abbildung 5.5.: Zwei wichtige Techniken für den sequentiellen Materialabtrag in der Mikro-
und Nanotechnologie. (a) Der Gas-Chopping-Prozess findet Verwendung für die
Erzeugung von HAR-Strukturen bis in die Nanoskala. Ein isotroper Plasmaätz-
schritt wechselt sich mit einem Passivierungsschritt ab. (b) Für die Herstellung
von modernen NEMS-Strukturen wird derzeit unter Hochdruck am Atomlage-
nätzen geforscht. Hier lagert sich ein reaktives Gas auf das Substrat ab und
modifiziert es. Durch niederenergetisches Ionenbombardement wird die modifi-
zierte Schicht entfernt. Durch diesen Prozess kann höchst selektiv, sauber und
anisotrop Atomlage für Atomlage abgetragen werden.
Experimenten [202] wurde es von Ivo W. Rangelow unter dem Akronym GChDRIE (Gas Chop-
ping Deep Reactive Ion Etching) weiterentwickelt [203]. Aufgrund der Prozessabfolge entstehen
allerdings Strukturen mit rauen, kammartigen Seitenwänden. Diese frühen experimentellen Un-
tersuchungen wiesen darauf hin, dass die Anisotropie dabei durch die Seitenwandpassivierung
gefördert wird und so die Musterübertragung mit großen Aspektverhältnissen möglich ist. Owen
et al. [204] konnten durch GChDRIE 3 µm breite Gräben mit einem AR von 97 nachweisen. Die
verwendeten Prozessgase erzeugen jedoch eine nicht unerhebliche Verunreinigung der Prozess-
kammer, wodurch wiederum die Kontamination der erzeugten Strukturen sehr wahrscheinlich
wird [205]. Dennoch ist diese Technologie in der industriellen Mikrotechnologie extrem weit ver-
breitet, da diese sehr robust ist und keine speziellen Umgebungsbedingungen benötigt. Aufgrund
von Kontaminationen und kammartigen Seitenwänden eignet sich diese Methode allerdings kaum
für den Übertrag von nanometergroßen Strukturen [205].
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5.2.2. Atomlagenätzen
Atomlagenabscheidung (ALD) wurde in den frühen 1977er Jahren von Suntola und Antson [206]
entwickelt und ist heutzutage eine gebräuchliche Technologie für die Abscheidung extrem dünner
Schichten in der Bauteilherstellung. Das Gegenstück zu ALD, das Atomlagenätzen (ALE), wird
zwar schon seit 25 Jahren in der Literatur erwähnt, doch trotz der immer häufigeren Anwen-
dungsbeispiele befindet sich diese Technologie weiterhin in der Entwicklungsphase. ALE nutzt
sequentielle Reaktionen um Schichten mit atomarer Präzession abzutragen (siehe Abbildung 5.5
(b)).
In alternierenden Zyklen wird erst ein reaktives Gas (im Fall von Silizium beispielsweise C4F8
[207] oder Cl2 [208]) in die Kammer eingeführt. Die Erzeugung einer sehr dünnen (wenige Å)
Oberflächenschicht auf dem Probenmaterial findet statt. Diese Schicht ist energetisch nicht in
der Lage das Material zu verlassen (d.h. einen Ätzprozess zu initiieren), ist allerdings leichter
entfernbar als das Ausgangsmaterial (pures Silizium). Anschließend wird das reaktive Gas kom-
plett aus der Kammer abgepumpt und ein niederenergetisches Plasma (meist Argon) gezündet.
Hierdurch erfolgt die Entfernung der modifizierten Schicht. Ist die Ionenenergie dabei unterhalb
der Energieschwelle für einen Abtrag des puren Siliziums, so stoppt der Prozess sobald die modifi-
zierte Oberflächenschicht abgetragen wurde. Da sowohl die Erzeugung der dünnen modifizierten
Oberflächenschicht durch das reaktive Plasma als auch deren Abtrag durch niederenergetische
Ionen trotz gezündetem Plasma mit zunehmender Prozessdauer gedrosselt oder im besten Fall
gestoppt wird, wird ALE auch als sogenannter selbstlimitierender Prozess bezeichnet [209].
Eine Hauptaugenmerk liegt bis heute in der Reduzierung der langen Prozesszeit und dem damit
verbundenen niedrigen Waferdurchsatz sowie den hohen Kosten. In den letzten Jahren konnten
hier große Fortschritte erzielt werden [209].
5.2.3. Reaktives Ionenätzen bei kryogenen Temperaturen
Im Zuge dieser Arbeit soll ein RIE-Prozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) verwendet wer-
den. Diese Technik wurde erstmals 1988 von Tachi et al. [210] vorgestellt und ist in Abbildung 5.6
illustriert. Die Probe wird dafür auf Temperaturen von mindestens −100 ◦C gebracht wodurch
unter Anderem die Haftwahrscheinlichkeit der F-Atome und anderer Stoffgemische an Silizium
verändert werden [211]. Beispielsweise haben Rangelow et al. [199] gezeigt, dass Fluoride bei
niedrigen Temperaturen weniger in das Siliziumgitter eindringen. Eine spontane Reaktion des
Fluors mit dem Silizium wird dadurch zwar reduziert, aber nicht komplett eliminiert. Dies führt
trotz kryogener Temperaturen zu einer Unterätzung der Maske. Es sei an dieser Stelle erwähnt,
dass das Ätzprodukt Si2F6 bei Temperaturen kleiner als −196 ◦C an der Siliziumoberfläche kon-
densiert und damit jegliche Ätzprozesse stoppt [212]. Diese Schicht ist extrem stabil und deren
Erzeugung für den hier beschriebenen Prozess nicht beabsichtigt. In der Praxis ist die nutzbare
Temperatur daher auf etwa −100 ◦C bis −140 ◦C limitiert.
Die Zugabe von Sauerstoff zum SF6-Prozessplasma kann einen lateralen Angriff effektiv ver-
hindern [213]. D’Agostino et al. [214] haben die Ätzraten von Silizium in SF6/O2-Gemischen
in Abhängigkeit der Fluorkonzentration untersucht. Sie berichten von einer Korrelation zwi-
schen Ätzrate und Konzentration des atomaren Fluors, was darauf schließen lässt, dass Silizium
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Abbildung 5.6.: Prinzip der physikalischen und chemischen Mechanismen die beim kryogenen
Plasmaätzen ablaufen. Durch die Anwesenheit des Sauerstoffs wird eine SiOxFy -
Passivierungsschicht gebildet. Senkrechter Ioneneinfall entfernt diese am Sub-
stratboden. Silizium kann daher mit Neutralteilchen zu flüchtigem SiF4 reagie-
ren, wohingegen die Seitenwände weiterhin vor jeglichem Angriff geschützt sind.
Höchst anisotrope Strukturgräben sind möglich. Diese schematische Darstellung
basiert auf [205].
hauptsächlich durch Fluoratome geätzt wird (siehe Abschnitt 5.1.1). Allerdings befinden sich
Fluor- und Sauerstoffatome im ständigen Konkurrenzkampf um Plätze auf der Si-Oberfläche
an denen sie chemisorbieren können. Des Weiteren wird durch extrem niedrige Temperaturen
eine Rekombination von Si, F und O energetisch bevorzugt. Das Resultat ist die Erzeugung und
anschließende Ablagerung des Polymers SiOxFy auf der kompletten Siliziumoberfläche. Dabei
haben Dussart et al. [215] gezeigt, dass die Werte x und y direkt vom Verhältnis zwischen SF6
und O2 abhängen. In diesem Zusammenhang fungiert SiOxFy als Passivierungsschicht, da es
einen Angriff von fluorhaltigen Neutralteilchen auf das Silizium verhindert.
Zu diesem Zeitpunkt hemmt die Passivierung damit jeglichen Ätzfortschritt in lateraler und ho-
rizontaler Richtung. Wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben wird das Zielmaterial beim RIE-Prozess
nicht nur chemisch geätzt, sondern ist gleichzeitig auch einem Ionenstrom ausgesetzt. Durch
präzises einstellen der CCP-Leistung besitzen die Ionen ausreichend Energie um die SiOxFy -
Schicht abzutragen und gleichzeitig eine Rekombination zu unterdrücken [213]. Die verwendeten
Energien sind prozessabhängig, betragen aber wenige zehn Elektronenvolt. Aufgrund des höchst
gerichteten Einfalls der Ionen wird SiOxFy nur am Strukturboden abgetragen, wohingegen die
Seitenwände bedeckt bleiben. Die Ätzrate in lateraler Richtung beträgt somit etwa Null. Dem-
gegenüber kann der Prozess entlang des Ionenstrahls durch chemische und physikalische Ätzvor-
gänge fortgesetzt werden. Bei optimalen Prozessbedingungen ist durch diese Kombination die
Erzeugung von höchst anisotrope Strukturen möglich.
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Mellhaoumi et al. [216] zeigten, dass das Wachstum der SiOxFy -Schutzschicht stark von der
Sauerstoffzufuhr, der Temperatur und dem DC-Bias abhängt. Außerdem wird die Schicht mit
steigendem Sauerstoffanteil dicker, um danach bei weiterer Erhöhung des O2-Anteils wieder
dünner zu werden. Extrem hohe Sauerstoffkonzentrationen veranlassen die Passivierungsschicht
anschließend wieder zu wachsen. Einfluss hat die Dicke dieser Schicht beispielsweise auf die
Ätzrate. So haben Tillocher et al. [217] herausgefunden, dass die Schicht ab einem bestimmten
Sauerstoffschwellwert zu dick wird und damit zu einer starken Reduktion der Siliziumätzrate
führt. Untersuchungen von Puech et al. [218] legen außerdem Nahe, dass sich dieser Schwell-
wert mit steigender Temperatur oder größerem DC-Bias zu höheren Sauerstoffanteil verschiebt.
Weiterhin war eine wichtige Erkenntnis, dass die Passivierung desorbiert, sobald die Wafertem-
peratur ansteigt und bei Raumtemperatur sogar komplett verschwunden ist. Das Desorptions-
verhalten wurde von Pereira et al. [219] mittels in situ Röntgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht, wobei sie die Probe langsam von kryogenen ≈ −100 ◦C auf Raumtemperatur erhitzt
haben. Aufgrund der gesammelten Daten haben die Autoren einen Erzeugungsmechanismus
der SiOxFy -Schutzschicht bei kryogenen Temperaturen und dessen Desorption vorgeschlagen.
Sie vermuten, dass die nicht flüchtige SiOxFy -Passivierungsschicht durch eine Verbindung von
Fluor und Sauerstoff innerhalb des Siliziumgitters entsteht. Bei Temperaturerhöhung tritt eine
Diffusion von Fluor und Sauerstoff auf, was wiederum die Erzeugung von flüchtigem SiF4 zur
Folge hat. Durch ihre Messungen konnte eine Korrelation zwischen erzeugtem SiF4 und Desorp-
tion der Passivierungsschicht nachgewiesen werden. Diesbezüglich konnten Shih et al.[220] eine
Abhängigkeit der Ätzprodukte von der CCP-Leistung nachweisen. Eine Umwandlung der Reak-
tanten in stabile SiF4-, SO2- und F2-Produkte findet statt, wobei für Leistungen < 40 W auch
Schwefeloxyfluoride (SO2F2, SOF2, SOF4, S2OF10 und S2O2F10) detektierbar waren. Trotz des
allgemein guten Verständnisses für cRIE bleiben auch heute noch viele Fragen offen. Die genaue
Stöchiometrie der Passivierungsschicht ist beispielsweise genauso wenig bekannt wie der chemi-
sche Mechanismus, der zur wärmebedingten Transformation von nicht flüchtigem SiOxFy hin zu
flüchtigem SiF4 führt [205]. Mittels cRIE konnten selbst für nanoskalige Profile bemerkenswert
hohe (10:1) Selektivitäten und Aspektverhältnisse erreicht werden [221].
Heutzutage findet cRIE trotzdem kaum Anwendung, da sich einige Schwierigkeiten aufgrund
der nötigen Kryotemperaturen ergeben [222]. Zum einen werden komplexe Anlagen benötigt
um derart tiefe Temperaturen erreichen und auch halten zu können. Zum anderen braucht der
Wafer eine gewisse Zeit um auf diese Temperaturen abgekühlt zu werden [222]. Darüber hinaus
ist die Wahl der Maskenmaterialien wichtig. Harte Masken (z.B. Oxide oder Nitride) neigen bei-
spielsweise dazu Spannungen in das Substrat zu induzieren oder sogar zu springen. Zusätzlich
ist eine gute thermische Kontaktierung bzw. Wärmeabfuhr des Prozesswafers nötig, da es auf-
grund des Ionenbombardement und der Reaktion beim chem. Ätzen zu einer nicht unerheblichen
Wärmeentwicklung kommt. Dies kann wiederum nur für Proben mit flacher Rückseite garantiert
werden, bereits prozessierte MEMS-strukturierte Proben (z.B. Siliziummembrane) sind proble-
matischer.
Verschiedene Arbeiten haben die Verwendbarkeit von weichen Resistmaterialien für cRIE bestä-
tigt [221]. Aufgrund einiger Vorteile von cRIE beim Prozessieren von low-k-Dielektrikas [223],
könnten diese Anlagen bald weite Verbreitung finden.
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Musterübertrag in der Mikro- und Nanotechnologie
Die Passivierungsschicht desorbiert bei Raumtemperatur vollständig, was diesen Prozess, ver-
glichen mit dem reaktiven Ionentiefenätzen, weitaus sauberer macht. Außerdem besitzen die
Seitenwände eine niedrige Oberflächenrauigkeit - ein kritischer Wert beim Ätzen von Nano-
strukturen. Im Vergleich zum Atomlagenätzen dagegen besteht der entscheidende Vorteil in
der nötigen Prozesszeit, die beim reaktiven Ionenätzen unter kryogenen Bedingungen sehr viel
geringer ist.
Zusammenfassung des Kapitels 5
Im Zuge dieses Kapitels wurde der Musterübertrag von nanoskaligen Strukturen in ein Silizium-
substrat mittels Plasmaätzverfahren behandelt. Nach einer kurzen Einleitung zum Thema ICP-
und CCP-Anlagen, erfolgte eine Beschreibung der verschiedenen Ätzmechanismen die zu einem
Musterübertrag in Silizium führen. Fluorhaltige Neutralteilchen innerhalb des Plasmas initiie-
ren beispielsweise einen sogenannten chemischen Ätzprozess. Dieser greift das Substrat zu allen
Seiten gleichförmig an. Ergebnis sind isotrope Ätzprofile und eine hoher Selektivität. Dem ge-
genüber beschleunigen Fluorionen aufgrund der vorhandenen Potentialdifferenz gegen die Probe.
Silizium wird so bombardiert und abgetragen. Durch das sogenannte Sputtern sind höchst ani-
sotrope Ätzprofile mit niedriger Selektivität herstellbar. Die Kombination aus chemischem und
physikalischem Ätzen wird auch als reaktives Ionenätzen (RIE) bezeichnet. Durch exaktes Ausle-
gen der Prozessparameter ist ein Synergieeffekt möglich, was wiederum zu einer höheren Ätzrate
führt als mit den einzelnen Ätzmechanismen eigentlich erreichbar. RIE ermöglicht die Erzeugung
von anisotropen Ätzprofilen mit hoher Selektivität und damit auch hohem Aspektverhältnissen.
Extrem wichtig für die Herstellung von Gräben mit möglichst senkrechten Seitenwänden sind
vor allem Passivierungsschichten. Ein Augenmerk dieses Kapitels lag daher auf dem sogenannten
Plasmaätzen bei kryogenen Temperaturen. Durch die Verwendung eines SF6/O2-Gemisches ist
die Ausbildung einer SiOxFy Passivierungsschicht möglich, die einen Angriff von fluorhaltigen
Neutralteilchen auf das Silizium zunächst verhindert. Senkrecht einfallende Fluorionen entfernen
die Schutzschicht am Profilboden. Dadurch kann der Ätzprozess in lateraler Richtung fortgesetzt
werden, wohingegen die Seitenwände weiterhin durch die Passivierungsschicht geschützt sind.
Höchste Anisotropie, hohe Selektivitäten und Aspektverhältnisse auch im Bereich von 10 nm
sind möglich.
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Herstellung aktiver Cantilever mit
nanoskaligen Diamantspitzen für die
FE-SPL
6
Wie bereits zu Beginn von Kapitel 2 erläutert, ist sowohl Abbildungsqualität als auch Struktu-
rierungsgüte aller spitzenbasierten Verfahren, nicht komplett, aber zu einem großen Teil, durch
die Dimension, Geometrie und Integrität der verwendeten Spitze definiert [12]. Die Wahl des
Emittermaterials ist daher von enormer Bedeutung. Im Zuge dieses Kapitels wird die Herstel-
lung von aktiven Cantilevern mit diamantbeschichteten Silizium- und einkristallinen Diamant-
spitzen beschrieben. Da diese bei der Strukturierung von Calixarenresisten mittels FE-SPL in
nachfolgenden Experimenten der vorliegenden Arbeit eine entscheidende Rolle spielen, soll da-
durch eine höhere Langlebigkeit und Elektronenemissionsstabilität der einzelnen Diamantspitze
im Vergleich zu standardmäßigen Metall- und Siliziumemittern erzielt werden. Um dies zu tes-
ten, schließt dieses Kapitel mit einem Langzeitemissionsuntersuchung über 18 h ab. Der Strom-
verlauf wird aufgezeichnet und das Spitzenprofil vor und nach dem Experiment anhand von
REM-Aufnahmen verglichen.
6.1. Herstellung aktiver Cantilever mit Siliziumspitze
Die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten aktiven Cantilever ist in Ivanov et al. [224] ver-
öffentlicht. Als Startmaterial wird ein (100) n-Siliziumwafer mit einer Leitfähigkeit von 2 - 5 Ω cm
genutzt. Nach einem Reinigungsschritt und einer Oberflächenoxidierung folgt die Abscheidung
von 100 nm Siliziumnitrid durch einen CVD-Prozess. Im Anschluss wurde durch Photolithogra-
phie eine punktförmige Maske erzeugt. Diese definiert sowohl die Position als auch die Höhe der
künftigen Spitze. Illustriert ist dies als 1. Schritt in Abbildung 6.1. Darauf folgt ein nasschemi-
scher Ätzprozess in erwärmtem Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) oder Kaliumhydroxid
(KOH). Ein höchst gerichteter Angriff des Siliziums entlang der 〈110〉-Richtung führt zur Bil-
dung einer scharfen Siliziumspitze unterhalb der Maske (siehe Bild 6.1, 2. Schritt). Ein nächster
Lithographieschritt öffnet Fenster für eine starke p+-Bordotierung, die nach einem Temper-
schritt als Leiterbahn nutzbar sind. Aufgrund der hohen Temperatur wird der Siliziumwafer
gleichzeitig oxidiert. Diese Siliziumdioxidschicht fungiert als Schutzschicht vor ungewollter Dif-
fusion. Piezoresistoren werden durch einen erneuten Maskierungsschritt und gezielter Dotierung
durch moderate Bordiffusion oder 20 keV Borimplantation definiert [75]. Diese sind im 3. Schritt
der Abbildung 6.1 dargestellt. Nach einer weiteren Photolithographie werden Löcher erzeugt,
die eine Kontaktierung der dotierten Bereiche ermöglichen. Im 4. Schritt von Abbildung 6.1 ist
das Abscheiden von 1 µm Aluminium mittels physikalischer Gasphasenabscheidung schematisch
abgebildet. Der darauf folgende Maskierungs- und Metallätzprozess gewährleistet die Herstel-
lung der grundlegenden elektrischen Kontaktierung nach Außen und der thermomechanischen
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Abbildung 6.1.: Prozessablaufplan zur Herstellung von aktiven Siliziumcantilevern mit extrem
scharfer Siliziumspitze.
Heizspirale. Die Dicke des künftigen Biegebalkens wird durch Rückseitenmaskierung und einen
nasschemischen Siliziumätzprozess in einer warmen KOH-Lösung definiert. Die Spitze und alle
wichtigen MEMS-Strukturen sind dabei durch eine Schutzschicht auf der Vorderseite geschützt.
Sobald die Membran auf etwa 10 µm abgedünnt wurde, wird dieser Prozess gestoppt, sodass die
Struktur aussieht wie sie im 5. Schritt in Abbildung 6.1 illustriert ist. Abschließend wird die
gesamte Cantileverstruktur photolithographisch definiert und durch Siliziumtiefenätzen mittels
SF6-Plasma vom Wafer getrennt (Abbildung 6.1, 6. Schritt). Nach dem Entfernen aller polymer-
haltigen Rückstände durch ein Sauerstoffplasma sind die Cantilever einsatzbereit. Abbildung 6.2
(a) zeigt einen entsprechenden Cantilever mit Mikroheizer und Wheatstonebrücke. Spitzen mit
Apexradien von ca. 10 nm sind herstellbar (b).
100 µm
(a)
1 µm
Spitze
thermo-
mechanischer
Aktuator
Piezoresistive
Detektoren
(b)
Abbildung 6.2.: (a) Aktiver Cantilever bestehend aus Spitze, thermomechanischem Heizelement
und wheatstonscher Brücke aus vier Piezoresistoren. (b) Siliziumspitzen mit
Radien am Spitzenapex von etwa 10 nm sind herstellbar.
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6.2. Diamantbeschichtete Siliziumspitzen
Eine Möglichkeit sich die Eigenschaften des Diamanten nutzbar zu machen, ist die Abscheidung
einer dünnen CVD-Diamantschicht auf bestehende Strukturen (siehe hierfür Abschnitt 3.1). Im
Rahmen dieser Arbeit sollen vorhandene Siliziumspitzen mit Diamant bedeckt werden. Die dafür
nötigen Prozessabfolgen sollen in den bereits bestehenden Herstellungsprozess der aktiven Can-
tilever (siehe Abschnitt 6.1) integrierbar sein. Hierfür wurden sowohl die Spitzen als auch alle
Borimplantationen durchgeführt und die Spitze anschließend durch einen HF-Dip freigelegt (Ab-
bildung 6.1 Schritt 3). In Abbildung 6.3 ist die nun folgende Prozessabfolge mit den wichtigsten
Schritten als Schnittdarstellung und den entsprechenden Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
abgebildet. Das Silizium wurde von der Siliziumdioxidschicht befreit, die während des Temperns
(nötig nach der Bordotierung) auf dem kompletten Siliziumwafer wächst. Anschließend wurde
der Wafer in eine Keimlösung bestehend aus Nanodiamanten gebracht und durch Ultraschall eine
Keimdichte von etwa 1011 cm−2 erreicht [225]. Darauf folgte die Abscheidung einer 50 nm dicken
ultrananokristallinen Diamantschicht (UNCD) mittels HFCVD. Hierfür wurden die Prozessgase
CH4/NH3/H2 verwendet. Bekeimung und Beschichtung wurde von Dr. Ing. Markus Mohr an
der Universität Ulm durchgeführt. Die Filament- bzw. Wafertempertur steigt dabei auf 2000 ◦C
bzw. 600 ◦C. An dieser Stelle sei erwähnt, dass dies der Grund für die Diamantabscheidung direkt
nach der Bordotierung ist. Aufgrund der hohen Temperaturen, die für das Diamantwachstum
nötig sind, würde jegliche Metallisierung (Abbildung 6.1 Schritt 4) schmelzen und zum Totalaus-
fall des Cantilevers führen. Demgegenüber wird die Diffusion von Bordotanten bis etwa 800 ◦C
effektiv unterdrückt, piezoresistive Strukturen bleiben demnach während des Diamantabschei-
deprozesses unverändert. In Abbildung 6.3 (a) ist eine Spitze nach dem CVD-Prozess zu sehen.
Aufgrund der Diamantabscheidung wächst der Radius des Spitzenapex auf etwa 100 nm an.
Für die abschließenden Herstellungsprozesse des Cantilevers (d.h. Metallisierung, Membranbil-
dung und Vereinzelung) muss die Diamantschicht an den entsprechenden Stellen entfernt wer-
den. Folglich soll nur die nähere Umgebung der Spitze mit UNCD bedeckt sein. Zum Entfernen
der überschüssigen Diamantschicht fiel die Wahl auf einen Plasmaätzprozess nach Moldovan et
al. [103]. Hierfür wurde zunächst eine 100 - 150 nm dicke SiO2-Schicht mittels CVD-Prozess
abgeschieden. Abbildung 6.3 (b) zeigt den Zustand der Spitze nach diesem Vorgang. Dieser
Abscheideprozess lässt den Spitzenradius auf etwa 300 nm anwachsen. Durch Photolithographie
wird die nähere Spitzenumgebung durch 6 µm Photoresist (nLof) maskiert. Der Strukturen-
übertrag in das SiO2 folgte durch einen entsprechenden standardmäßigen Plasmaätzprozess mit
den Gasflussraten 12 sccm CHF3 und 38 sccm Ar bei einem Kammerdruck von 40 mTorr, einer
CCP-Leistung von 200 W und einer Temperatur von 20 ◦C. Durch eine Rückseitenkühlung un-
ter Verwendung von Helium (10 Torr) wurde auftretende Prozesswärme abgeführt. Die gesamte
Ätzzeit betrug 4.5 min. Dadurch erfolgte eine Maskierung von UNCD durch SiO2.
Aufgrund seiner Eigenschaften ist Diamant nur sehr schwer strukturierbar. Die Erzeugung von
anisotrope Strukturen ist nur durch eine Wasserstoffplasmabehandlung bei speziellen Diaman-
toberflächenorientierungen möglich [226]. Dieser Prozess ist allerdings extrem langsam und wird
genutzt um die Rauigkeit der Diamantoberfläche zu reduzieren. Für eine effektive Musterüber-
tragung, wird daher meist ein RIE-Prozess mittels Sauerstoffplasma verwendet. Das Ätzen von
Diamant mit Sauerstoff lässt sich auf die Erzeugung von angeregten O*- und O2*-Spezies durch
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Abbildung 6.3.: Herstellung der diamantbeschichteten Siliziumspitzen. Prozessabfolge in Stan-
dardprozess zur Herstellung von aktiven Cantilevern integrierbar. (a) Abschei-
dung von UNCD. Dieser Schritt wurde von Dr. Ing. Markus Mohr an der Univer-
sität Ulm durchgeführt. (b) Abscheidung einer 100 - 150 nm dicken SiO2-Schicht
mit anschließender Maskierung (c) durch Photoresist. (d) Durch einen Diaman-
tätzprozess konnte die Beschichtung des Siliziums durch UNCD auf die Position
der Spitze beschränkt werden.
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energetische Elektronen im Plasma zurückführen. Der Mechanismus hinter dem Ätz- bzw. Oxi-
dationsvorgang wurde von Vivensang et al. [227] unter Verwendung von H-terminierten Dia-
mantschichten beschrieben:
C +O → C∗ +OHgas
C∗ +O → COfest, COgas, CO2gas + λCO,CO2 .
Durch das Entfernen von Wasserstoff (oder anderen Atomen/Molekülen, die die Kohlenstof-
foberfläche sättigen) und Sauerstoffaddition entstehen Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlen-
stoffdioxid (CO2). Die Zugabe von Argon (Ar) und fluorhaltigen Spezies zum Prozessplasma
resultierte in einer Erhöhung der Ätzrate, da die Erzeugung von atomarem Sauerstoff unter-
stützt wird [103, 228, 229]. Ergebnis ist isotropes Ätzverhalten mit Ätzraten von bis zu einigen
Hundert nm/min [103]. Zum Ätzen des Diamanten wurde die ICP PlasmaPro100 Estrellas von
Oxford Instruments mit folgendem Rezept verwendet: Gasflussrate von O2/SF6: 50 sccm/1 sccm,
Kammerdruck: 40 mTorr, CCP/ICP-Leistung: 72 W/2000 W, Kammertemperatur: 20 ◦C. Um
(a) (b)
Abbildung 6.4.: Prozesskontrolle mittels optischer Emissionsspektroskopie. Abgebildet ist der
zeitliche Intensitätsverlauf der 561 nm-Linie (CO). (a) Dummywaferprozess
(blauer Graph) zeigt stabile Plasmabedingungen über 10 min. Das Signal steigt
anfänglich auf 110 BE und saturiert innerhalb von etwa 20 s bei 80 BE. In dieser
Zeit werden vermutlich kohlenstoffhaltige Kontaminationen des Siliziumwafers
und der Prozesskammer entfernt. Während des Diamantätzens (roter Graph)
stellt sich prozessbedingt ein erhöhter CO-Anteil von anfänglich 360 BE ein, der
ebenfalls leicht abfällt. Hier handelt es sich ggf. um Kontaminationen der Pro-
zesskammer. Nach etwa 15 s erfährt das Signal einen erheblichen Einbruch und
saturiert bei etwa 240 BE. Die Differenz von 160 BE zwischen purem Silizum-
wafer und Prozesswafer entsteht vermutlich durch die Polymermaske, die die
Spitze schützen soll. (b) Vergrößertes Bild mit exponentiellen Fitfunktionen.
potentielle Kontaminationen der Prozesskammer durch vorangegangene Prozesse zu entfernen
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und ein möglichst wiederholbares Diamantätzverhalten zu gewährleisten, wird die Kammer mit
einem blanken Siliziumwafer (sogenannter Dummywafer) auf das Rezept konditioniert. Die Pro-
zesskontrolle erfolgt durch optische Emissionsspektroskopie (OES). Die OES-Messrichtung ist
dabei parallel zur Waferoberfläche ausgerichtet und erfässt so das Lichtspektrum in der Plas-
makammer. Im vorliegenden Fall wird ein besonderes Augenmerk auf die 561 nm Linie gelegt,
da dies eine charakteristische Wellenlänge des Ätzproduktes CO ist. Der zeitliche Intensitäts-
verlauf dieser Linie ist für den Dummyprozess in Abbildung 6.4 als blauer Graph eingezeichnet.
30 Sekunden nach Initialisierung der OES-Messung wurde das Plasma gezündet. In (a) ist zu
sehen, dass das Plasma mit dem verwendeten Rezept über 10 min stabil ist. Die Intensität steigt
schlagartig auf 110 BE und saturiert innerhalb von etwa 20 s bei 80 BE. Die Verringerung des Si-
gnals folgt einem exponentiellen Abfall. (b) zeigt den Bereich kurz nach dem Starten des Plasmas
im Detail. Der anfängliche Abfall der Intensität könnte auf Kontaminationen auf der Wafero-
berfläche und/oder in der Prozesskammer hindeuten, die in den ersten Sekunden des Prozesses
entfernt werden. Da das Signal nach einer Prozesszeit von 50 s stabil ist, wird die Kammer als
konditioniert angesehen und ist bereit für den eigentlichen Diamantätzprozess.
Dieser ist in Abbildung 6.4 als roter Verlauf zu sehen. Die Ätzzeit beträgt 1 min. Das Signal
steigt mit 360 BE auf einen höheren Wert als beim Dummyprozess (110 BE). Dies lässt sich
auf UNCD und die Polymermaske (in Nähe der Spitze) zurückführen. Diese kohlenstoffhaltigen
Materialien werden überall auf dem Wafer vom Sauerstoff angegriffen, wodurch das gemessene
CO-Signal steigt. Beim blanken Siliziumwafer werden nur vereinzelte Kontaminationen entfernt
und erzeugen so ein weitaus kleineres Signal. Beide Signalverläufe (blanker Wafer und diamant-
überzogener Wafer) haben allerdings eine Reduktion der Intensität innerhalb von 15 s gemein. In
diesem Zeitbereich könnte, wie beim puren Siliziumwafer, der Abtrag von Kontaminationen der
Kammer (durch das Einschleusen des Prozesswafers) oder auf der Waferoberfläche (durch die
Lagerung an Luft) gemessen werden. Für eine bessere Analyse dieses Startbereiches müsste das
(a)
Diamant-
überzogene 
Siliziumspitze
thermo-
mechanischer
Aktuator
Piezoresistive
Detektoren
1 µm100 µm
Abbildung 6.5.: (a) Aktiver Cantilever bestehend aus diamantüberzogener Siliziumspitze, ther-
momechanischem Heizelement und wheatstonscher Brücke aus vier Piezoresis-
toren. (b) Spitzen mit Radiusapex von etwa 50 nm sind herstellbar.
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Ätzverhalten dickerer Diamantschichten untersucht werden, was den Umfang der vorliegenden
Arbeit übersteigt.
Ab Sekunde 50 fällt das Intensitätssignal stark ab, was auf den Abtrag letzter UNCD-Reste
hindeutet. Immer weniger Kohlenstoff kann in CO umgewandelt werden, sodass die Intensi-
tät letztendlich bei 240 BE saturiert. Ein Offset von 160 BE zum Dummyprozess (80 BE) ist
messbar. Das höhere CO-Signal des Diamantprozesses entsteht vermutlich durch den restlichen
Photoresist nahe der Spitze. In Abbildung 6.3 (c) ist der Bereich der Spitze nach dem Ätzpro-
zess zu sehen. Um sowohl Photoresistreste als auch die SiO2-Schutzschicht zu entfernen folgten
abschließend Reinigungsschritte in Aceton und Flusssäure. Wie in Abbildung 6.3 (d) zu sehen,
konnte durch den Prozess die Diamantschicht auf die nähere Spitzenumgebung beschränkt wer-
den. Nachfolgend konnte der Wafer in die Prozesskette zur Herstellung von Siliziumcantilevern
eingereiht werden. Damit folgten nun Metallisierung und Definition des Cantilevers (Abbildung
6.1 Schritt 4 - 6). In Abbildung 6.5 (a) ist ein fertiger Cantilever abgebildet. (b) zeigt die zuge-
hörige diamantbeschichtete Spitze. Prozessbedingt sind Spitzen mit Durchmesser am Apex von
ca. 100 nm herstellbar.
6.3. Einkristalline Diamantspitzen
Eine weitere Möglichkeit zur Herstellung von Diamantspitzen, ist der Abtrag von Diamant-
vollmaterial mittels Ionenstrahl. Im Rahmen dieser Arbeit sollen dafür aktive Cantilever mit
abgebrochener/stumpfer Siliziumspitze (siehe Abschnitt 6.1) mit einem mikrometergroßen Dia-
manten versehen werden. Dieser wird durch einen fokussierten hochenergetischen Galliumio-
nenstrahl zu einer Spitze geschärft und der Cantilever dadurch für SPM-Anwendungen wieder
Wolframdraht
PCB-Board Cantilever
(a) (b)
Abbildung 6.6.: (a) Mikromanipulator mit zwei gegenüberliegenden Positionieren, die zueinan-
der ausgerichtet werden können. (b) Leitfähiger Kleber wird auf den Biegebalken
aufgebracht.
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nutzbar gemacht.
Zum Aufbringen des Diamanten wird ein selbstgebauter Mikromanipulator verwendet. Dieser
besteht aus einem Positionstisch, der sich in x-y-z-Richtung verfahren lässt. Hier wird später das
PCB-Board samt Cantilever sitzen. Gegenüberliegend befindet sich eine weitere Positioniervor-
richtung, die sich in der x-y-Ebene bewegen lässt. Zusätzlich ist eine Rotation um einen Quer-
und Vertikalwinkel (Nick- bzw. Gierwinkel ca. 10◦) möglich. Um beide Positionstische zuein-
ander ausrichten zu können, wird ein optisches Mikroskop verwendet. Abbildung 6.6 zeigt den
Aufbau mit PCB-Board auf dem x-y-z-Positionstisch. (a) Ein Wolframdraht wird mit leitfähigen
Silberkleber (H31D von Epoxy Technology) überzogen und auf dem Positionierer gegenüber des
Cantilevers angebracht. Cantilever und Draht werden durch die Justiervorrichtung zueinander
ausgerichtet und Kleber an das Ende des Biegebalkens aufgebracht (siehe 6.6 (b)). Durch einen
zweiten Wolframdraht wird ein einzelner Diamant (X-Diamond Powder von 3 Better Ultra-Hard
Materials Co., Ltd.) aufgeklebt.
In Abbildung 6.7 (a) ist der Bereich der Spitze eines Cantilevers kurz nach dem Aufbringen des
Diamanten zu sehen. Das Anbringen der Diamantstücke ist sehr undefiniert und die Wahrschein-
lichkeit mehrere Diamanten aufzukleben hoch. Für alle nachfolgenden Schritte wurde die Helios
NanoLab DualBeam von FEI verwendet. Durch einen 30 keV Argonionenstrahls mit einem Io-
nenstrom II von 65 nA erfolgte zunächst eine grobe Materialbearbeitung. Innerhalb von etwa
30 min kann so beispielsweise überstehendes Diamantmaterial an den Seiten entfernt werden
(Abbildung 6.7 (b)). Nun wird die Spitze definiert. Rings um die dedizierte Position wird Mate-
(a) (b) (c) da
di
(d) (e) (f)
20 µm 20 µm 2 µm
2 µm20 µm20 µm
Abbildung 6.7.: (a) Diamant direkt nach dem Aufkleben. (b) Entfernen von überschüssigem
Diamantmaterial an der Seite. (c) Durch Kreismuster mit bestimmten Außen-
und Innendurchmessern wird Spitze geschärft. (d) Position der Spitze definieren.
(e) Spitze schneiden. (f) Mittels da= 1 µm, di= 0.12 µm und II= 11 pA können
Diamantspitzen mit Apexradien von etwa 50 nm erzeugt werden.
rial mit einem II von 2.5 nA abgetragen, sodass zunächst ein mikrometergroßes hervorstehendes
Plateau entsteht. Darauf folgt ein iterativer Prozess, aus immer kleiner werdenden Kreismus-
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tern und Ionenströmen. Abbildung 6.7 (c) zeigt die Spitze aus Sicht der FIB-Quelle. Nur die
schraffierte Fläche zwischen dem Außendurchmesser da und dem Innendurchmesser di wird ab-
getragen. Abbildung 6.7 (d) zeigt die Spitze nach dem ersten Schärfeprozess. Genutzt wurden
hier da= 5 µm, di= 1 µm und II= 2.5 nA. Das Resultat ist eine Spitze mit einem Durchmesser
von etwa 250 - 350 nm. Anschließend werden die Werte von da, di und des Ionenstroms auf bis
zu 1 µm, 0.12 µm und 11 pA reduziert, sodass innerhalb von 30 - 90 min ein Zustand erzeugt
werden, der dem in Abbildung 6.7 (e) gleich kommt. Eine Reduzierung des Durchmessers auf
bis zu 100 nm ist möglich. Eine so geschärfte Spitze ist in REM-Aufname 6.7 (f) abgebildet. Je
Diamantsubstrat
ω ≤ 45° 45° ≤ ω ≥ 75° ω ≥ 75°
2 µm
Stufig
Wellig Glatt
(a) (b)
Glatt Wellig Stufig
Abbildung 6.8.: (a) Drei verschiedene Oberflächenmodifikationen bilden sich durch das Bombar-
dement mit hochenergetischen Galliumionen aus. (b) Unter 45◦ entstehen glatte
Oberflächen mit niedriger Rauigkeit. Zwischen 45◦ - 75◦ treten wellige Struktu-
ren mit mittlerer Rauigkeit auf. Durch Auftreffwinkel größer 75◦ werden Stufen
mit großer Rauigkeit erzeugt.
nach Auftreffwinkel (ω) der Ionen bilden sich verschiedene Oberflächenmorphologien während
der FIB-Bearbeitung aus (siehe Abbildung 6.8 (a)). Bis zu einem Auftreffwinkel von 45◦ entste-
hen glatte Oberflächen mit extrem niedriger Oberflächenrauigkeit. Adams et al. haben für diesen
Bereich eine Rauigkeit von 2.5 nm ermittelt [118]. Nach den gleichen Autoren steigt die Oberflä-
chenrauigkeit in einem Winkelbereich von 45◦ - 75◦ auf etwa 10 - 20 nm aufgrund der Bildung
von Wellenstrukturen. Treffen Galliumionen in größerem Winkel auf, entstehen Stufen mit einer
Rauigkeit von bis zu 40 nm. Aus diesem Grund lassen sich mit den oben genannten Einstellun-
gen theoretisch keine Spitzenradien kleiner 40 nm herstellen. Praktisch war die Grenze allerdings
chon bei 50 - 60 nm erreicht. Jegliche Versuche kleinere Durchmesser zu generieren resultierte
in einem Abtrag der Spitze. An dieser Stelle sei außerdem darauf hingewiesen, dass durch die
hochenergetische FIB-Bearbeitung eine bis zu 30 nm dicke amorphe Kohlenstoffschicht entsteht
(Abschnitt 3.1). Somit bestehen (vermutlich) etwa 60 nm der 100 nm-Spitze in Abbildung 6.7
(f) aus a-C und nur der innere Kern beinhaltet Diamant. Um sowohl Morphologieeinfluss als
auch die Schicht aus amorphen Kohlenstoff zu reduzieren, wurde nachfolgend mit reduzierter Io-
nenbeschleunigungsspannung gearbeitet. So konnte durch 8 keV Galliumionen, einem Strom von
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2 µm 200 nm
(a) (b)
Abbildung 6.9.: (a) Diamantspitze nach dem Schärfen durch einen fokussierten Galliumionen-
strahl (b) Im Zuge dieser Arbeit konnten Spitzen mit einem Durchmesser am
Spitzenapex von bis zu 40 nm hergestellt werden.
11 pA und da/di = 1 µm/0.1 µm innerhalb einer zusätzlichen Bearbeitungszeit von etwa 60 min
ein Spitzenradius am Apex von bis zu 20 nm erzielt werden.
In Abbildung 6.9 (a) ist eine Diamantspitze zu sehen, die durch einen fokussierten Galliumio-
nenstrahl geschärft wurde. (b) zeigt den Apex der Spitze detaillierter. Spitzen mit einem Durch-
messer ca. 40 nm sind herstellbar.
6.4. Elektronenemissionsstabilität von Diamantspitzen
Wie in Abschnitt 2.4 erwähnt, wird während der FE-SPL auf einen Stromsollwert geregelt,
wobei der tatsächliche Emissionsstrom durch ein Oszilloskop gemessen und durch die Software
ausgegeben wird. Die Stabilität dieses Signals gibt schon während des Schreibprozesses und da-
mit ohne metreologische Analysen einen ersten Eindruck der erzeugten Strukturqualität. AFM-
Aufnahmen von zwei Mustern direkt nach der FE-SPL sind in Abbildung 6.10 zu sehen. Die
Parameter (5 pA, 40 V, 2 µm/s) sind für beide Strukturen gleich. An dieser Stelle sei darauf
hingewiesen, dass eine Parameteruntersuchung und die Erklärung der involvierten Phänomene
in Kapitel 7 erfolgt. Durch die AFM-Aufnahme wird ersichtlich, dass, Struktur 6.10 (a) durch-
gezogene Linien im Negativton aufweist, wohingegen die Tonart von (b) innerhalb der gleichen
Struktur wechselt, obwohl beide mit gleichen Parametern geschrieben wurden. Zusätzlich zur
AFM-Messung ist der vom System detektierte Emissionsstrom zu sehen. Die Spitze nähert sich
an die Probenoberfläche an, bis bei einem bestimmten Spitze-zu-Probe-Abstand die Feldemis-
sion einsetzt (ca. Sekunde 2). Das System regelt auf einen Stromfluss von 5 pA und fährt die
Konturen des gewünschten Musters ab (Zeitbereich von 2 - 9 s). Ist das Muster abgefahren, wird
die Spitze von der Oberfläche entfernt (ab Sekunde 9) und die Lithographie ist beendet.
Werden beide Stromverläufe miteinander verglichen, so wird ersichtlich, dass das Rauschen wäh-
rend der FE-SPL im Falle der
”
guten“ Struktur (a) kontinuierlich ist. Im Falle der
”
schlechten“
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Abbildung 6.10.: Bedeutung der Elektronenemissionsstabilität während der FE-SPL. AFM-
Aufnahmen direkt nach der FE-SPL-Strukturierung. Beide Muster wurden mit
einem Stromsollwert von 5 pA, einer Spannung von 40 V und einer Schreibge-
schwindigkeit von 2 µm/s generiert. Wie das jeweils zugehörige Stromsignal
zeigt, ist ein möglichst konstanter Emissionsstrom während der Lithographie
wichtig. Eine zu hohe Instabilität führt zur mechanischen Ablation des Resistes
durch die Spitze.
Struktur (b), treten im Bereich des Positivtons erhöhte Instabilitäten im Stromverlauf auf. Struk-
turen in den Bereichen mit niedrigem Rauschen wurden im Negativton geschrieben und sind
vergleichbar mit denen von (a). Es wird deutlich, dass Emissionsinstabilitäten von wenigen pA
einen großen Einfluss auf das Ergebnis der FE-SPL haben und daher möglichst gering sein soll-
ten. Vermutlich kollidiert die Spitze bei erhöhten Instabilitäten mit dem Resist und führt so zu
einer erheblichen mechanischen Ablation. Diese ist bei (a) nur marginal ausgeprägt. Nachfol-
gend soll gezeigt werden, dass Diamantspitzen aufgrund von niedrigeren Emissionsinstabilitäten
zukünftig eine große Rolle bei der Strukturierung mittels FE-SPL spielen könnten.
Alle drei vorhanden Spitzenmaterialien (Silizium, diamantbeschichtetes Silizium, einkristalliner
Diamant) wurden einer Langzeitelektronenemission über 16 h unterzogen. Hierfür wurde eine
Goldprobe als Zielmaterial genutzt. Die Emissionsparameter wurden auf 10 pA und 40 V festge-
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(c) Einkristalliner Diamant
(b) Diamantüberzogenes Silizium
(a) Silizium
Abbildung 6.11.: Stromsignal während des Langzeitemissionsprozesses für Silizium (a), diamant-
überzogenes Silizium (b) und einkristallinen Diamanten (c). Erhöhte Stromsta-
bilitäten ist durch die Verwendung von Diamant als Spitzenmaterial zu ver-
zeichnen. Zur besseren Visualisierung innerhalb des Graphen wurde dem Signal
nachträglich ein Offset von 20 pA bzw. 40 pA dazu addiert.
legt. Um Einflüsse durch eine Bewegung zu eliminieren, wurde eine Punktemission durchgeführt
(Schreibgeschwindigkeit beträgt 0 µm/s). Die entsprechenden Emissionsstromsignale wurden auf-
genommen und sind in Abbildung 6.11 illustriert.
Zunächst wurde eine Siliziumspitze (a) mit Apexradius von etwa 10 nm verwendet. Anfangs (bis
etwa 0.5 h auf der Zeitskala) ist der Stromverlauf sehr stabil, danach nehmen Instabilitäten zu.
Das Signal fluktuiert im Bereich von 3 pA und 35 pA. Die 3σ-Standardabweichung des Strom-
messkreises (evaluiert während Spitze nicht in Kontakt mit Probe ist) beträgt ± 0.48 pA. Diese
Abweichung erhöht sich während der Elektronenemission für die Siliziumspitze auf ± 1.09 pA.
Die Elektroneninstabilität durch FE-SPL ist eine Superposition aus beiden Werten. Eine Fluk-
tuation von ± 0.61 pA lässt sich ermitteln und beträgt damit ± 6 % des Stromsollwertes von
10 pA.
Durch das Abscheiden von 50 nm CVD-Diamant lässt sich die Langzeitstabilität über den kom-
pletten Zeitbereich drastisch verbessern (siehe Abbildung 6.11 (b)). Zur besseren Visualisierung
innerhalb des Graphen wurde dem Signal nachträglich ein Offset von 20 pA dazu addiert. Bei
etwa 1.5 h tritt ein starker Anstieg auf, bei dem das Signal für wenige Millisekunden bis auf
200 pA (Maximal detektierbarer Strom) anwächst. Für die hier verwendete diamantbeschichtete
Siliziumspitze ergibt sich eine 3σ-Standardabweichung von ± 0.78 pA. Wird das Rauschen des
Strommmesskreises subtrahiert, lässt sich eine Instabilität im Bereich von ± 0.3 pA bzw. ± 3 %
des Stromsollwertes von 10 pA bestimmen.
Noch bessere Emissionseigenschaften besitzt die einkristalline Diamantspitze, die durch einen
fokussierten Galliumionenstrahl bearbeitete wurde (c). Verglichen mit (a) und (b) weist diese
über die komplette Versuchsdauer einen extrem stabilen Stromverlauf auf. An dieser Stelle sei
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Abbildung 6.12.: REM-Aufnahmen der drei Spitzenmaterialien jeweils vor und nach der Lang-
zeitemission. Silizium und UNCD überzogenes Silizium weisen Veränderungen
ihrer Form auf. Die einkristalline Diamantspitze hingegen ist äußerst stabil.
darauf hingewiesen, dass dem Signal aus Gründen der Visualisierung innerhalb der Abbildung,
ein Offset von 40 pA dazu addiert wurde. Für die hier verwendeten einkristallinen Diamantspit-
zen lässt sich eine 3σ-Standardabweichung von ± 0.62 pA bestimmen. Damit ergibt beträgt die
bereinigte Instabilität ± 0.14 pA bzw. ± 1.4 % des Stromsollwertes von 10 pA. Dieser Wert deckt
sich mit entsprechenden Werten aus der Literatur [144, 230, 231].
In Abbildung 6.12 sind REM-Aufnahmen der Spitzen vor und nach der Langzeitemission zu
sehen. Es wird ersichtlich, dass sich die Siliziumspitze (a) während der Emission verändert hat.
Die genaue chemische Zusammensetzung der Modifikation konnte im Rahmen dieser Dissertati-
onsschrift nicht ermittelt werden. Wie Eingangs erwähnt könnte der Grund eine Transformation
von kristallinem hin zu amorphem Silizium sein [14]. Eine Abscheidung von Molekülen aus der
Luft und/oder der Probe wäre allerdings auch denkbar. Durch diese morphologischen Verände-
rungen der Spitze ändern sich auch die Emissionseigenschaften (Änderung der Feldstärke und
der Austrittsarbeit φ0). Erhöhte Instabilitäten sind die Folge.
Auch bei den UNCD überzogenen Siliziumspitzen tritt eine morphologische Veränderung auf.
Innerhalb des hohen elektrischen Feldes könnte sich das nanokristalline Material selber zersetzt
haben und/oder aufgrund von ionisierten Luft- und Probenmolekülen die gegen die Spitze be-
schleunigt werden, zerstäubt worden sein [13]. Eine weitere Möglichkeit ist die Stromspitze, die
bei 1.5 h in Abbildung 6.11 (b) zu sehen ist. Diese könnte auf einen kurzzeitigen Zusammenstoß
zwischen Spitze und Probenoberfläche hinweisen. Anders als bei (a) bleibt der Emissionsstrom
trotz Änderung der Spitzentopographie über den kompletten Zeitbereich sehr stabil.
Die einkristalline Diamantspitze hingegen erweist sich auch mechanisch als höchst stabil. Eine
hochaufgelöste Detektion zeigt einige wenige (verglichen mit (a)) Ablagerungen an der Spitze.
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Es handelt sich hierbei vermutlich um Molekülansammlungen aus Luft und/oder von der Probe,
die allerdings keinerlei Einfluss auf die Emissionsstabilität haben.
Trotz der allgemein guten Stabilität der Feldemission aus Diamantspitzen konnten kleinere In-
stabilitäten des Emissionsstroms festgestellt werden. Deren Auftreten nahm mit der Zeit zu.
Intrinsische (d.h. nicht sichtbare) Strukturveränderungen und Zerstörung von Emissionsflächen
durch Sputtereffekte könnten die Ursache sein. Nach Yamazaki et al. [232] lassen sich diese Pro-
bleme durch ein Wasserstoffplasma beheben. Nach den Autoren lässt sich durch die Hydrierung
an der Spitzenoberfläche (a-C:H Bindungen) die Lebenszeit einer Diamantspitze erhöhen. Eine
solche Behandlung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt.
Da sich einkristalliner Diamant als elektrisch und mechanisch höchst stabil herausgestellt hat,
werden alle nun folgenden Untersuchungen (außer Strukturen in Kapitel 10) mit diesem Spitzen-
material durchgeführt. Es sei darauf hingewiesen, dass mit der hier verwendeten einkristallinen
Diamantspitze nach dem Langzeitelektronenemissionsversuch noch Strukturen im sub-10 nm er-
zeugt werden konnten (siehe folgendes Kapitel 7.3). Aufgrund seiner elektrischen und mecha-
nischen Langzeitstabilität ist Diamant daher ein Material, mit dem künftig reproduzierbare
Schreibprozesse auf einer großen Fläche denkbar sind.
Zusammenfassung des Kapitels 6
Im Zuge dieses Kapitels wurde ein Weg gezeigt den Herstellungsprozess aktiver Cantilever mit
standardmäßiger Silizumspitze um wenige Prozessschritte zu erweitern. Durch diese Schritte ist
die Fabrikation von Siliziumspitzen mit einer Schicht aus 50 nm UNCD möglich. Der Radius am
Spitzenapex bewegt sich allerdings ebenfalls bei etwa 50 nm. Damit sind diese Spitzen im Bezug
auf eine potentielle AFM-Messung im Bereich von sub-10 nm kaum nutzbar. Hierfür müssten
die Spitzen durch einen zusätzlichen Ätzschritt weiter geschärft werden.
Als Nächstes wurde ein Herstellungsprozess von einkristallinen Diamantspitzen mittels fokussier-
tem Galliumionenstrahl gezeigt. Dieser Prozess lässt eine Wiederverwertung bereits gebrauchter
Cantilever zu. Innerhalb weniger Stunden ist durch eine spezielle Abfolge ein Radius am Spi-
tenapex von ca. 20 nm möglich. Verglichen mit den UNCD-Spitzen sind diese daher für eine
AFM-Anwendung besser geeignet. Standardmäßige Siliziumspitzen (≈ 10 nm) sind hier aller-
dings immernoch zu favorisieren.
Durch einen entsprechenden Langzeitemissionstest über 18 h zeigte sich allerdings die Stärke
der Diamant- gegenüber dem Siliziumemitter. Sowohl für UNCD- als auch einkristalline Dia-
mantspitze konnte mit einer Emissionsinstabilität von ± 3 % bzw. 1.4 % des Stromsollwertes ein
konstanterer Stromverlauf erreicht werden als mit der Siliziumspitze (6 % des Stromsollwertes).
Auch bei der mechanischen Stabilität ist die einkristalline Diamantspitze überlegen. Nur wenige
Veränderungen und Ablagerungen waren erkennbar, was diese Art der Spitze für die weiteren
FE-SPL-Anwendungen am interessantesten macht.
Im nachfolgenden Kapitel soll daher der Einsatz von einkristallinen Diamantspitzen zum Struk-
turieren von 10 nm dickem Molekularglasresist mittels FE-SPL untersucht werden.
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Um die Feldemissions-Rastersondenlithographie als Werkzeug für die Nanofabrikation nutzen zu
können, ist die Identifikation, eine entsprechende Untersuchung, das Verständnis und die Kon-
trolle der fundamentalen physikalisch-chemischen Prozesse von grundlegender Bedeutung. Wie
bereits in Abschnitt 2.4 erwähnt, lassen sich die Spannung Ubias, der Emissionsstrom I und die
Schreibgeschwindigkeit v variieren. Die verwendete Liniendosis LD ergibt sich dabei aus dem
Quotienten I/v. Weiterhin hängt das Ergebnis der Lithographie hochgradig vom verwendeten
Substrat und dem darauf befindlichen Resist ab. Für alle folgenden Untersuchungen wurden n-
dotierte (100) Siliziumchips mit einem spezifischen Widerstand von 3 - 12 Ω cm verwendet. Nach
einem Reinigungsschritt wurde ultradünner Resist aufgebracht. Im Zuge dieser Arbeit handelt
es sich bei den Resisten entweder um den Molekularglasresist 4-Methyl-1-Acetoxycalix(6,8)aren
(4M1AC68A) oder um AZ Barli II. Diese werden verdünnt und auf das Siliziumsubstrat aufge-
schleudert. Nach einem Temperschritt beträgt die Resistschichtdicke etwa 10 nm. Hierfür wurden
35.4 mg 4M1AC68A in 10 mL Chlorbenzol (MCB) gelöst, mit 2000 rpm auf den Siliziumchip auf-
geschleudert und anschließend für 5 min bei 100 ◦C ausgeheizt. Um AZ Barli II zu verdünnen,
wurden 1 mL Resist mit 10 mL Ethyllactat (ELL) vermischt, mit 3000 rpm auf den Silizium-
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Abbildung 7.1.: L-förmige Strukturen wurden für verschiedene Parametertests erzeugt. (a) Ein
einzelnes Muster ist etwa 1.5 µm x 1.5 µm groß und besitzt einen Pitch von
200 nm. (b) Mehrere dieser Muster wurden erzeugt, wobei jede Struktur eine in-
dividuelle Ubias-I-v-Paarung besitzt. Das Verhalten der FE-SPL-Strukturierung
lässt sich bei geeigneter Individualisierung ermitteln.
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chip aufgeschleudert und anschließend für 1 min bei 200 ◦C ausgeheizt. Die Oberflächenrauigkeit
beider Resistarten beträgt etwa 0.2 nm (siehe späteres Kapitel 10.1). Um den Einfluss der Pa-
rameter Ubias, I und v auf das Ergebnis der FE-SPL-Strukturierung zu untersuchen, wurden
L-förmige Strukturen erzeugt. Ein solches Muster ist exemplarisch in Abbildung 7.1 (a) illus-
triert. Die Schreibrichtung wird durch die roten Pfeile symbolisiert. Es ist ersichtlich, dass in x-
und y-Richtung jeweils vorwärts und rückwärts geschrieben wird. Damit werden mögliche Ein-
flüsse der Schreibrichtung auf die Struktur berücksichtigt. Der Pitch (d.h. der Abstand zwischen
zwei Linien) beträgt 200 nm. Mehrere dieser Teststrukturen werden zu einer Matrix angeordnet
(Abb. 7.1 (b)), wobei jede einzelne Struktur eine individuelle Ubias-I-v-Paarung besitzt. Wie
durch die roten Pfeile angedeutet, wird die Matrix dabei spaltenweise erweitert. Um die jewei-
ligen Zusammenhänge wissenschaftlich sinnvoll darzustellen, wurde in einer Spalte bzw. Reihe
jeweils immer nur ein einzelner Parameter verändert. Beispielsweise wird im folgenden Abschnitt
in einer Spalte die Spannung bei konstantem Strom variiert, während innerhalb einer Reihe die
Spannung konstant bleibt und der Strom erhöht wird. Für die Erzeugung der Strukturen dieses
Kapitels wurde eine einkristalline Diamantspitze verwendet. Die Herstellung durch einen fokus-
sierten Galliumionenstrahl wurde in Abschnitt 6.3 behandelt. Der Apexradius der verwendeten
Spitze beträgt etwa 50 nm. Durch die genaue Kenntnis über das Verhalten der FE-SPL im Be-
zug auf die Einstellmöglichkeiten (Ubias,I und v) erhoffen wir uns im Zuge dieses Kapitels die
maskenlose Strukturierung von Molekulaglasresist bis in den sub-10 nm Bereich.
7.1. Experimentelle Untersuchung der Spannungsabhängigkeit
Wie bereits in Kapitel 2.3.2 erwähnt, hat die angelegte Spannung Ubias einen erheblichen Einfluss
auf die Strukturierung. Der Abstand zwischen Spitze und Probenoberfläche dsp verringert sich
mit sinkender Spannung. Ist dsp zu gering, ist eine mechanische Ablation des Resists während der
FE-SPL möglich [9]. Im Zuge dieser Arbeit wurden Teststrukturen im Spannungsbereich von 30
- 80 V mit einem steigenden Emissionsstrom von 3 - 20 pA geschrieben. Die Schreibgeschwindig-
keit betrug 0.7 µm/s. Verwendung fanden somit Liniendosen LD im Bereich von 43 - 286 nC/cm.
Der Resist AZ Barli II wurde strukturiert. Eine entsprechende AFM-Aufnahme der erzeugten
Teststrukturmatrix direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.2 (a) zu sehen. Ein erheblicher
spannungsabhängiger Qualitätsunterschied der Strukturierung ist ersichtlich. Innerhalb einer
Spalte ist die Liniendosis konstant, lediglich Ubias wird reduziert. Unabhängig von LD ist die
Qualität der Strukturen bei hohen Spannungen (60 V und 80 V) eher schlecht sind. Mit steigen-
dem Ubias wächst dsp, wodurch wiederum auch ein größerer Bereich der Probe belichtet wird
(Elektronenstrahl auf Probe wächst) [9]. Außerdem wird die Emission von Elektronen aus meh-
reren Bereichen des Spitzenapex wahrscheinlicher [233, 234]. Vor allem bei Spannungen ≥ 60 V
erhält man so einen mehrstrahligen Elektronenstrahl mit untereinander konkurrierenden Emis-
sionsbereichen an der Spitze. Die Qualität der erzeugten Struktur nimmt ab. In Abbildungen 7.2
(b) - (c) wird der Verlauf der Gesamtbreite (GB) in Abhängigkeit des eingestellten Emissionss-
troms dargestellt. Dabei wird die Gesamtbreite aus sechs Linien einer einzelnen Teststruktur
gemittelt. Die Auswertung ist für die Parameterpaarung 35 V und 10 pA in Bild 7.2 (b) zu sehen
(entspricht der gestrichelten schwarzen Linie im 3D-Bild 7.2 (a)). Die sechs Linienbreiten GB1 -
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Abbildung 7.2.: AFM-Aufnahmen einer Ubias vs. I-Parametermatrix direkt nach der Belichtung.
Für diese Untersuchung wurden 10 nm AZ Barli II auf eine Siliziumprobe abge-
schieden und durch FE-SPL strukturiert. Die Luftfeuchtigkeit bzw. Temperatur
während der Lithographie betrugen 35 % bzw. 22 ◦C. Die Gesamtbreite der er-
zeugten Linien wächst sowohl mit der angelegten Spannung als auch mit der
Liniendosis. Zu hohe Ubias haben ein mehrstrahliges Elektronenstrahlverhalten
und damit schlechte Strukturqualitäten zur Folge.
GB6 werden ermittelt. Eine Bestimmung des Mittelwertes und der Standardabweichung folgte.
Jede Parameterpaarung wurde ausgewertet und gegen den Stromsollwert aufgetragen ((c) bzw.
(d)). Unabhängig von der Spannung nimmt die Strukturbreite mit steigendem Strom zu, da
eine größere Resistfläche belichtet/beeinflusst wird. Innerhalb einer Spalte (variables Ubias, kon-
stante LD) wächst die Breite ebenfalls an. Dies hängt mit dem größeren Abstand dsp und/oder
dem Multielektronenstrahl zusammen. Quantitativ lässt sich die Qualität der Strukturen durch
die Standardabweichung der Linienbreite ausdrücken. Wie in Graph 7.2 (d) zu sehen, ist die-
se für den Spannungsbereich von 30 - 40 V mit etwa 5 nm über den kompletten Strombereich
konstant und damit weitestgehend unabhängig von LD. Größere Spannungen hingegen weisen
mit 15 - 55 nm eine erhöhte Linienbreitenabweichung auf als auch eine größere Fluktuation der
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Werte innerhalb einer Reihe. Spannungen von 30 - 40 V lieferten gute Ergebnisse und werden
im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit verwendet.
7.2. Experimentelle Untersuchung der Abhängigkeit von der
Liniendosis
In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Emissionsstroms I und der Schreibgeschwindigkeit v
auf das Ergebnis der FE-SPL-Strukturierung von 10 nm 4M1AC68A untersucht werden. Wie im
vorherigen Abschnitt 7.1 beschrieben, eignet sich hierfür ein Spannungsbereich von 30 - 40 V. Es
werden 40 V angelegt. Der Spitzen-Probenoberflächenabstand dsp ist zwar größer als bei 30 V,
die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstoßes der Spitze mit der Oberfläche wird allerdings mi-
nimiert. Eine entsprechende AFM-Aufnahme direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.3 (a)
zu sehen. In einer Spalte wurde die Schreibgeschwindigkeit von 0.5 µm/s auf 2 µm/s bei kon-
stantem Strom erhöht. Innerhalb einer Reihe wird der Strom von 5 pA auf 20 pA bei konstanter
Schreibgeschwindigkeit erhöht. Damit ergibt sich eine I-vs.-v-Matrix mit einer LD im Bereich
von 25 - 500 nC/cm.
Bei niedrigster LD (25 nC/cm) ist fast ausschließlich ein Anschwellen des Resistes zu detektieren.
Im mittleren Dosisbereich (bis etwa 250 nC/cm) tritt sowohl ein negativer als auch ein positiver
Ton auf. Oft wird hier von einem sogenannten Mischton gesprochen. Bei höheren Dosen wird
der Resist lediglich entfernt. Wie im nachfolgenden Kapitel 8 gezeigt, wird das Siliziumsubstrat
während der FE-SPL aufgrund des hohen Feldes und des zur Verfügung stehenden Wassers in
der Luft bzw. im Resist oxidiert. Wie schon in der Arbeit von Marcus Kästner gezeigt, han-
delt es sich bei dem hier sichtbaren Negativton daher nicht um eine Vernetzung bzw. um ein
Anschwellen des Resists, sondern um eine Oberflächenausdehnung aufgrund der Siliziumoxida-
tion. Dadurch wird der Resist nach oben gedrückt und damit die Detektion von Strukturen im
Negativton ermöglicht. Die verschiedenen Regime wurden in der Arbeit von Marcus Kästner
[9] eingehender untersucht und sollen daher an dieser Stelle nicht weiter behandelt werden. Da
keinerlei weitere nasschemische Entwicklung nötig ist, ist das Regime der direkten Ablation für
die Bauteilherstellung extrem interessant. Um FE-SPL für die Herstellung von Bauelementen
zu nutzen, sind zwei Parameter relevant. Dies sind zum einen die Linienbreite des Positivtons,
da diese durch den späteren Ätzprozess direkt in das Siliziumsubstrat übertragen wird und zum
andern die Tiefe der erzeugten Strukturen im Resist, da ohne ausreichende Ablation kein Mus-
terübertrag während des Ätzprozesses stattfindet. In Abbildung 7.3 (b) ist die Auswertemethode
exemplarisch für das Parameterpaar 10 pA und 1 µm/s (siehe schwarz gestrichelte Linie in 3D-
Bild 7.3 (a)) dargestellt. Wie im vorangegangenen Kapitel 7.1 werden pro Teststruktur sechs
Linien ausgewertet. Um einen quantitativen Wert für die Linienbreite zu erhalten, wurde die
Distanz zwischen den beiden Maxima einer einzelnen Linie ausgewertet (siehe blaue Markierung
Bild 7.3 (b)). Hier soll diese als Spitze-zu-Spitze-Breite (SSB) bezeichnet werden. Der Mittelwert
wurde mit dem entsprechenden Fehler gegen die Liniendosis aufgetragen und ist in Graph 7.3 (c)
illustriert. Der Verlauf ist über den kompletten LD-Bereich annähernd linear. Dieses Verhalten
wurde zuvor ebenfalls von Marcus Kästner [9] und Krivashapkina et al. [235] für andere Resist-
materialien und Resistdicken gezeigt. An dieser Stelle sei erwähnt, dass die Werte für SSB nicht
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Abbildung 7.3.: AFM-Messung eines Dosistests (I vs. v) direkt nach der Belichtung. Für diese
Untersuchung wurden 10 nm 4M1AC68A auf eine Siliziumprobe abgeschieden
und durch FE-SPL strukturiert. Die Luftfeuchtigkeit bzw. Temperatur während
der Lithographie betrugen 35 % bzw. 22 ◦C. (a) Zweidimensionale Darstellung
der erzeugten Strukturen mit den jeweils eingestellten Strom- und Geschwindig-
keitsparametern. Die Spannung betrug 40 V. Der schwarze Balken ist 2 µm lang.
(b) Zur Auswertung der erzeugten Strukturbreiten und -tiefen wurden SSB 1-6
und PT 1-6 gemittelt und gegen die Liniendosis aufgetragen (c) bzw. (d).
der wahren Linienbreite des Positivtons entsprechen. Trotz der generell hohen Auflösung, die mit
dem AFM erreicht werden kann, ist das Ergebnis der Messung extrem abhängig vom Radius der
verwendeten Spitze. Die AFM-Spitze interagiert mechanisch mit der Probe. Eine Faltung (engl.
Convolution) zwischen Spitze und realer Struktur tritt auf und führt so zu einem verfälschten
Messsignal. Die gemessene Oberflächentopografie stimmt daher nicht mit der realen überein.
Im vorliegenden Fall resultiert dies in einem zu schmalen und flachen Positivton sowie einem
zu breiten Negativton. Zur Vermessung von kritischen Dimensionen wurden im Zuge dieser Ar-
beit daher AFM-Spitzen mit einem Apexradius von < 5 nm und einem halben Öffnungswinkel
von < 10◦ verwendet (SSS-NCHR von NanoAndMore GMBH). Der Convolutioneffekt und die
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verschiedenen Möglichkeiten den Spitzeneinfluss durch Entfaltung zu entfernen übersteigt den
Umfang dieser Arbeit und kann in weiterführender Literatur nachgelesen werden [236–238].
Zusätzlich fand die Bestimmung der Strukturtiefe des Positivtons statt. Hierfür wurde der Ab-
stand zwischen Linienminimum und Resistoberfläche ausgewertet (siehe Abbildung 7.3 (b)),
gemittelt und der jeweilige Wert gegen die Liniendosis aufgetragen. Abgebildet ist dies in Graph
7.3 (d). Bei LD kleiner 100 nC/cm ist das Minimum oberhalb der Resistoberfläche (waagrechte
gestrichelte Linie). Das Verhalten der Strukturtiefe lässt sich im kompletten Dosisbereich als
linear beschreiben. Die Ablationsrate vom Molekularresist 4M1AC68A beträgt 0.02 nm cm/nC.
Ähnliches Verhalten konnte auch von Marcus Kästner mit Wolframspitzen (Radius am Spitzen-
apex etwa 10 nm) nachgewiesen werden [9]. Die erzielbare Strukturbreite bzw. Ablationsrate des
Resists ist somit unabhängig vom Spitzenradius.
Des Weiteren lässt sich nach Robinson und Lawson [146] aus PT der Kontrast des Resistes (siehe
Kapitel 4) abschätzen. Wird die Resistschichtdicke nach der FE-SPL bestimmt, normiert und
E1
E0
Abbildung 7.4.: Bestimmung des Kontrastes vom Molekularglasresist 4M1AC68A nach Robin-
son und Lawson [146]. Es können die Werte E1 bzw. E0 von 111 nC/cm bzw.
500 nC/cm ermittelt werden. Der Kontrast dieses Resists beträgt 1.53.
gegen die logarithmierte Liniendosis aufgetragen, so kann der lineare Anteil extrapoliert werden.
Der Schnittpunkt der Fit-Geraden mit y=1 (in Abbildung 7.4 dargestellt als gestrichelte Linien)
ergibt einen Wert E1. Für eine erste Abschätzung wird außerdem davon ausgegangen, dass der
Resist bei einer LD von 500 nC/cm komplett entfernt wurde. Dieser Wert wird als E0 bezeichnet
und ist bei einem Positivresist ein direkter Wert für die Sensitivität des Resistes. Man erhält
damit für E1 bzw. E0 die Werte 111 nC/cm bzw. 500 nC/cm. Der Kontrast γ berechnet sich nun
aus
γ =
∣∣∣∣log(E0E1
)∣∣∣∣−1. (7.1)
Mit den vorliegenden Werten lässt sich ein γ von 1.53 bestimmen. 4M1AC68A liegt damit im
Bereich von PMMA [235].
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7.3. Strukturierung im Bereich von sub-10 nm
Nachdem in den vorherigen Kapiteln der Einfluss der drei Einstellparameter (Spannung 7.1 und
Emissionsstrom/Schreibgeschwindigkeit 7.2) auf die FE-SPL-Strukturierung untersucht wurde,
sollen diese Erkenntnisse genutzt werden, um Strukturen im Bereich von sub-10 nm zu erzeugen.
Eine Reduktion der verwendeten Spannung Ubias resultiert in einem kleineren Elektronenstrahl-
(a) (b)
(c)
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Abbildung 7.5.: Hochaufgelöste AFM-Aufnahmen direkt nach der Belichtung. Dargestellt sind
die Parameter (a) 30 V und (b) 40 V der 3 pA-Spalte aus Matrix 7.2 und (c) die
jeweiligen Profile.
durchmesser auf der Probe und ermöglicht folglich die Erzeugung kleinerer Strukturen. In Abbil-
dung 7.5 ist dies noch einmal für eine Liniendosis von 43 nC/cm dargestellt. AFM-Aufnahme (a)
wurde mit 30 V, Bild (b) mit 40 V geschrieben. Werden die Konturen der beiden Teststrukturen
miteinander verglichen ((b) bzw. (d)) so offenbaren sich zwei Dinge. Zum einen werden durch
kleinere Spannungen schmalere Linienbreiten erzeugt (siehe Abbildung 7.2 (c)). Zum anderen
ist der Positivton bei 30 V ausgeprägter bzw. tiefer und die Struktur im Allgemeinen höher. Dies
lässt sich auf kleinere dsp bzw. den kleineren Elektronenstrahldurchmesser zurückführen. Durch
diesen ist die Flächendosis an der Oberfläche bei 30 V größer als bei 40 V, wodurch wiederum
mehr Resistmaterial abgetragen werden kann. Aus der experimentellen Erfahrung heraus lassen
sich zwei Aussagen treffen. Sollen höchste lithographische Auflösungen erzielt werden, so soll-
te die Spannung während der FE-SPL möglichst gering sein (30 V). Reduzierte Ubias und der
damit verbundene kleine dsp erhöht allerdings die Wahrscheinlichkeit eines mechanischen Kon-
taktes von Spitze und Probe. Tatsächlich könnte ein Grund für die höheren Negativstrukturen
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bei (a) eine mechanische Ablation des Resistes durch die Spitze sein. Da dsp gleichzeitig auch
vom Emissionsstrom abhängt [9], hat sich für die Erzeugung breiter Linien (d.h. bei größeren
Liniendosen bzw. hohem Emissionsstrom) die Verwendung von 40 V bewährt. Somit muss für
jeden Anwendungsfall die Ermittlung der richtigen Spannung erfolgen.
In Abbildung 7.6 sind AFM-Aufnahmen eines sogenannten Pitchtests direkt nach der FE-SPL
zu sehen. Dieser wurde gemacht, um eine möglichst hohe lithographische Auflösung zu generie-
ren. Die Spannung beträgt daher 30 V. In jeder AFM-Aufnahme ((a) und (b)) ist eine Struktur
bestehend aus 10 Linien im Positivton mit Linienabstand (Pitch) von rechts: 25 nm, mittig:
20 nm und links: 15 nm zu sehen. Es wurden Liniendosen von 50 nC/cm (a) sowie 75 nC/cm
(b) verwendet. Graph (c) zeigt die jeweiligen Konturen der FE-SPL-Strukturen. Gleichförmige
Linienstrukturen mit einem Pitch von 20 nm sind bei einer Liniendosis von 50 nC/cm möglich.
Die gleichen Strukturen sind bei der höheren Dosis (b) weniger gut ausgeprägt. Allgemein gilt,
dass eine verringerte Liniendosis einen kleineren Linienabstand und damit höhere lithographi-
sche Auflösung ermöglicht. Im vorliegenden Fall war es nicht möglich kleinere Linienabstände als
20 nm zu erzeugen. Zudem lässt sich eine Abhängigkeit zwischen Pitchweite und Strukturtiefe
feststellen. Beides lässt sich darauf zurückführen, dass der Elektronenstrahl während der Litho-
graphie nicht nur die Linie erzeugt. Wegen des kleinen Abstandes zweier Linien zueinander, wird
aufgrund des gaußförmigen Strahlprofils auch die benachbarte Linie bzw. der benachbarte Be-
reich belichtet. Tiefere Strukturen und ein minimal möglicher Abstand zweier Linien zueinander
sind die Folge. Je kleiner der Pitch und je größer die Liniendosis, desto ausgeprägter der Effekt.
Mit diesen Erkenntnissen wurden weitere Muster mit kleinst möglichem Pitch geschrieben. Die
entsprechende hochaufgelöste AFM-Aufnahme direkt nach der FE-SPL ist in Abbildung 7.7 zu
sehen. Die Erzeugung der Strukturen erfolgte mit den Parametern 25 nC/cm und 30 V. Dreimal
zehn Linien mit einem Pitchabstand von 19 nm, 18 nm und 17 nm wurden generiert. An dieser
Stelle sei erwähnt, dass zur Erzeugung der hier abgebildeten Strukturen die einkristalline Dia-
mantspitze genutzt wurde, die bereits in Abschnitt 6.4 Verwendung fand. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte gezeigt werden, dass es neben der guten Elektronenemissionsstabilität und hohen
Resistenz gehen mechanischen Stress auch möglich ist nach langer Nutzungsdauer sehr dichte
gepackte periodische Linien im im Bereich von sub-10 nm ist zu schreiben. Die gemessene Tiefe
liegt mit etwa 0.5 nm im Bereich der Oberflächenrauigkeit. Die tatsächliche Strukturtiefe ist auf-
grund des Convolutioneffektes unbekannt. Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, ist die kleinste
erzielbare lithographische Auflösung nicht allein auf das Belichtungsverfahren und Resistmaterial
zurückzuführen. Unter Anderem ist es möglich mit dünneren Resistschichten in den Strukturbe-
reich von sub-5 nm vorzudringen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden keine dünneren
Resistschichten untersucht, da genug ätzbares Material für den anschließenden Musterübertrag
in das Silizium vorhanden sein muss. Die hier verwendeten Dicken von 10 nm sind daher als
Kompromiss zwischen hoher lithographischer Auflösung und ausreichender Plasmastabilität zu
betrachten.
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Abbildung 7.6.: Strukturen mit unterschiedlichem Linienabstand und Liniendosis. Die Spannung
betrug 30 V. Strukturen mit Linienabständen von 25 nm, 20 nm und 15 nm wur-
den für eine Liniendosis (a) 50 nC/cm und (b) 75 nC/cm erzeugt. (c) zeigt das
jeweilige Profil. Eine hohe lithographische Auflösung ist nur mit kleinen Linien-
dosen möglich.
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hp: 8,5 nm hp: 9 nm hp: 9,5 nm
200 nm
Abbildung 7.7.: Hochaufgelöste AFM-Aufnahmen von dreimal zehn Linien mit einem Pitchab-
stand von 19 nm, 18 nm und 17 nm, sowie dem jeweiligen Profil. Die Erzeugung
von Positivstrukturen in Calixarenresist im Bereich von sub-10 nm ist durch die
Verwendung von einkristallinen Diamantspitzen möglich. Für die hier abgebil-
dete AFM-Aufnahme wurden Siliziumspitzen mit einem Apexradius von 2 nm
verwendet
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Zusammenfassung des Kapitels 7
Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Strukturen durch FE-SPL mittels einkris-
talliner Diamantspitze in ultradünnem (10 nm) Molekularglasresist. Um höchste Auflösung zu
erreichen, wurde zunächst der Einfluss der Prozessparameter Ubias, I und v auf das Ergebnis
der Lithographie untersucht. Dabei ist die Spannung (Ubias) im hohen Maße für die Qualität der
Strukturen verantwortlich. Zunächst wurde gezeigt, dass Muster bei Ubias > 40 V durch einen
Multielektronenstrahl erzeugt werden. Unterbrochene und ungleichmäßige Strukturen sind die
Folge. Des Weiteren konnte ein Anstieg der Gesamtlinienbreite mit steigender Spannung nachge-
wiesen werden. Dies lässt sich auf den größeren Spitze-Probe-Abstand dSP zurückführen, durch
den letztendlich auch ein größerer Bereich im Resist belichtet wird. Der Spannungsbereich von
30 - 40 V hat sich im Zuge dieser Arbeit als ideal herausgestellt. Experimentell konnten so zwei
grundlegende Spannungsregime bei der Positivstrukturierung von Calixaren festgestellt werden.
Mit dem Ziel höchster Auflösung hat sich die Verwendung von 30 V bewehrt. Die Spitze ist
dabei näher an der Substratoberfläche und kann damit kleinere Strukturen generieren. Sollen
allerdings breitere Linien erzeugt bzw. höhere Liniendosen genutzt werden, ist es ratsam 40 V
zu verwenden, da die Wahrscheinlichkeit einer Spitzenkollision mit der Probenoberfläche auf-
grund des größeren dSP geringer ist. Der Emissionsstrom (I) und die Schreibgeschwindigkeit (v)
beeinflussen die Strukturbreite des Positivtons. Höhere Liniendosen LD = I/v ergeben breite-
re und auch tiefere Strukturen. Deren Verlauf ist im kompletten (hier genutzten) Dosisbereich
als annähernd linear zu betrachten. Die Ablationsrate des Molekularglasresistes 4M1AC68A be-
trägt 0.02 nm/(nC/cm). Weiterhin erfolgte die Ermittlung der Sensitivität (500 nC/cm) und des
Kontrasts (1.53). Durch Kenntnis all dieser Zusammenhänge war am Ende dieses Kapitels die
Herstellung von Linien mit einem Abstand im Bereich von sub-10 nm möglich.
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Musterübertrag in ein Siliziumsubstrat
mittels cRIE und ultradünner Resiste
8
Im vorangegangenen Kapitel wurde die Strukturierung des Molekularglasresist 4M1AC68A mit-
tels FE-SPL behandelt. Für die Bauteilherstellung muss ein Übertrag dieser Strukturen in das
Substrat (im vorliegenden Fall in Silizium) erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit soll dafür ein
Plasmaätzprozess bei kryogenen Temperaturen (cRIE) untersucht werden. Aufgrund der ultra-
dünnen Schichtdicken ergeben sich dabei einige Herausforderungen an den Ätzprozess. Beispiels-
weise sollte die Ätzrate des Resistes gering gegenüber der des Siliziums sein. Um Strukturen mit
hohem Aspektverhältnis AR im Substrat zu erzeugen, ist eine hohe Selektivität S zwischen
Resist und Silizium vorteilhaft. Wie in Kapitel 5 beschrieben, lässt sich die Selektivität durch
S = ER(Si)/ER(X) bestimmen, wobei ER die Ätzraten des Siliziums bzw. des Resists ist.
Um einen Kollaps dicht gepackter Strukturen zu vermeiden, ist zusätzlich ein möglichst anistro-
per (senkrechter) Musterübertrag nötig (siehe Kapitel 5 Abbildung 5.4). In Voruntersuchungen
zeigte sich ein Plasma aus SF6 mit einem Sauerstoffanteil von etwa 20 % als geeignet [239]. Im
Zuge der vorliegenden Arbeit wurde cRIE daher mit einem Gasgemisch von 10 sccm SF6 und
2 sccm O2 in einer PlasmaPro 100 Cobra ICP-Anlage von Oxford Instruments ausgeführt. Der
Prozessdruck betrug dabei 5 mTorr. Gleichzeitig wurde eine DC-Spannung von 70 V bei einer
CCP-Leistung von 11 W konstant gehalten. Der Siliziumchip ist während des gesamten Prozes-
ses an der temperaturkontrollierten unteren Elektrode der Ätzkammer befestigt. Die Substrat-
temperatur beträgt −120 ◦C. Das Siliziumätzrezept soll im Zuge dieses Kapitels auf relevante
Ätzraten, Selektivitäten und Prozessgrenzen untersucht. Des Weiteren wird ein Augenmerk auf
die Siliziumoxidierung während der Strukturierung mittels FE-SPL gelegt. Diese beeinflusst den
Prozessablauf für einen erfolgreichen Übertrag in das Siliziumsubstrat. Ein SiO2-Ätzprozesses
muss dem cRIE-Prozess vorausgehen. Das Zentrum für Mikro- und Nanotechnologie (ZMN) der
TU Ilmenau stellt diesen als Standardprozess für die Plasmalab 100 von Oxford Instruments zur
Verfügung. Die verwendeten Rezepte sind in Tabelle 3 zu sehen.
Substrat Maske Ätzgase Gasfluss [sccm] Druck [mtorr] CCP [W] T [◦C] t [s]
SiO2 Calix Ar/CHF3 38/12 70 400 20 14
Si Calix SF6/O2 10/2 5 11 -120 25
Tabelle 3.: Verwendete Ätzrezepte dieser Arbeit zum Musterübertrag im Einzelnanometerbe-
reich. Zunächst wird überschüssiges SiO2 in der Plasmalab 100 entfernt und so ein
Graben zum Silizium geöffnet. Im Anschluss erfolgt der Musterübertrag in das Si-
Substrat durch cRIE mittels PlasmaPro 100 Cobra ICP.
Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben wird die Plasmakammer auch in diesem Kapitel vor jedem Ätz-
prozess durch einen Dummyprozess mit einem blanken Silizumwafer auf das Siliziumätzrezept
(siehe Tabelle 3) konditioniert. Das Plasma wurde mehrere Male gezündet und dabei mittels op-
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tischer Emissionsspektroskopie (OES) analysiert (siehe Abbildung 8.1). Ist die Prozesskammer
durch vorangegangene Plasmaspezies verunreinigt (siehe Abbildung 8.1 (a)), so zeigt sich das vor
allem in einer erheblichen Fluktuation des Fluorsignals (704 nm). Des Weiteren sinkt die Signal-
stärke über den kompletten Prozessverlauf. Dem Gegenüber verbleibt der detektierte Sauerstoff
(a) Plasmakammer kontaminiert
(b) O2-Plasma 
(c) Plasmakammer sauber
Verunreinigung in Kammer wird entfernt
Verunreinigung auf Waferoberfläche wird entfernt
Plasma an Plasma aus
Plasma an Plasma aus
Plasma an
Plasma aus
Abbildung 8.1.: Die Sauberkeit der Plasmakammer wird mittels optischer Emissionsspektrosko-
pie (OES) kontrolliert. Zeitlicher Intensitätsverlaufs der Fluor- (704 nm) und
Sauerstofflinie (778 nm) eines Dummywafers wird aufgezeichnet und analysiert.
Das cRIE-Rezept aus Tabelle 3 wird für den Musterübertrag in das Siliziumsub-
strat genutzt. (a) Selbst nach mehrmaligem Ein- und Ausschalten ist das Fluor-
signal nicht konstant. Die Plasmakammer ist kontaminiert und wurde durch
ein O2-Plasma (b) gereinigt. Das CO-Signal (293 nm) fällt innerhalb von etwa
200 s stark ab und saturiert über den restlichen Prozessverlauf bei 20 BE. (c)
Nach dem Reinigungsschritt ist sowohl das Fluor- als auch das Sauerstoffsignal
über den kompletten Zeitbereich konstant. Die Plasmakammer ist auf den nun
folgenden Siliziumätzprozess konditioniert. Nach erneutem Zünden des Plasmas
besitzen die Signale gleiche Werte wie beim Ausschalten. In den ersten Sekunden
nach erstmaligem Prozessstart werden vermutlich potentielle Verunreinigungen
auf dem Dummywafer entfernt und führen zu einer Signalüberhöhung.
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mit 23 BE konstant. Um die Plasmakammer von potentiellen (meist kohlenstoffhaltigen) Konta-
minationen zu befreien, folgte ein Reinigung mittels Sauerstoffplasma (b). Durch OES-Analyse
einer speziellen CO-Spektrallinie (293 nm) zeigt sich im vorliegenden Fall bei Prozessstart ein
erheblicher Kohlenstoffüberschuss Die Signalstärke beträgt etwa 250 BE. Dieses Signal fällt in-
nerhalb von etwa 200 s stark ab und saturiert (auch nach erneutem Start des Plasmas) bei etwa
20 BE. Im Anschluss wird die Kammer erneut auf das Silizumätzprotokoll konditioniert (c). Im
Gegensatz zu (a) ist der OES-Signalverlauf beider Plasmaspezies (F und O) nun über den kom-
pletten Dummyprozess konstant und rauscharm. Des Weiteren ist das Fluorsignal mit 20 BE
kleiner als bei der verunreinigten Kammer von (a). Dies lässt den Schluss auf eine nun saubere
Prozesskammer zu. Damit ist ein reproduzierbarer Musterübertrag mittels cRIE gewährleistet.
An dieser Stelle sei erwähnt, dass eine Prozesskontrolle mittels OES beim Ätzen von SiO2 nicht
möglich war. Um dennoch eine kontaminationsfreie Kammer zu garantieren, wurde diese vor je-
dem SiO2-Ätzprozess zunächst durch ein 20-minütiges Sauerstoffplasma gereinigt. Im Anschluss
folgt die Konditionierung (10 min) auf das SiO2-Ätzrezept (siehe Tabelle 3) mittels Dummywa-
fer.
8.1. Verifizierung der Anisotropie
Im Zuge dieses Abschnitts erfolgt eine Untersuchung des Einflusses der Temperatur und des
Sauerstoffes auf die Siliziumstrukturen. Hierfür wurde auf drei Siliziumchips eine 300 nm dicke
Calixarenschicht aufgebracht und mechanisch strukturiert. Nach dem jeweiligen cRIE-Prozess
wurden die Proben gespalten. REM-Aufnahmen zeigen verschiedenartige Seitenwandtopogra-
phien (Abbildung 8.2). Dabei wurde (a) bei Raumtemperatur, (b) ohne Sauerstoffzugabe und
100 nm 100 nm 100 nm
Resist
Silizium
Resist Resist
Silizium Silizium
(a) (b) (c)
Abbildung 8.2.: REM-Aufnahmen nach dem cRIE-Prozess. Verschiedene Prozesskonditionen
wurden genutzt. (a) SF6: 10 sccm, O2: 2 sccm, T: 20 ◦C. (b) SF6: 10 sccm, O2:
0 sccm, T: −120 ◦C. (c) SF6: 10 sccm, O2: 2 sccm, T: −120 ◦C.
(c) standardmäßig geätzt. Für das verwendete Ätzrezept zum Musterübertrag in Silizium sei an
dieser Stelle auf Tabelle 3 verwiesen. Die Ätzzeit betrug jeweils 1 min.
Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben, wird das polymerhaltige SiOxFy bei Temperaturen über
−100 ◦C nicht gebildet. Damit findet keine Passivierung der Seitenwänden statt und ein An-
griff von fluorhaltigen Neutralteilchen erfolgt in lateraler und horizontaler Richtung. Isotrope
Siliziumstrukturen sind die Folge (a). Wird pures SF6 bei kryogenen Temperaturen verwendet
(b) ist das Ergebnis ähnlich. Auch hier kann das unterätzen der Calixarenmaske nachgewiesen
werden. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass, aufgrund des quarzhaltigen Probenhalters
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auch bei (b) geringe Mengen Sauerstoff in der Kammer sein könnten. Durch den Mangel an
O2 wird kein/wenig SiOxFy gebildet. Die Entstehung einer prozessstabilen Passivierungsschicht
ist nicht möglich. Durch die Kombination aus kryogener Temperatur und Sauerstoffzugabe (c)
können höchst anisotrope erzeugt werden. Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben, unterstreichen diese
Experimente die Notwendigkeit von kryogener Substrattemperatur und Sauerstoffzufluss für die
Erzeugung von anisotropen Ätzprofilen.
8.2. Silizium-zu-Siliziumdioxid Selektivität
In diesem Abschnitt soll der Einflusses von niederenergetischen FE-SPL-Elektronen auf das Si-
liziumsubstrat im Hinblick auf einen Musterübertrag der Positivstrukturen untersucht werden.
Abbildung 8.3 (a) zeigt eine AFM-Aufnahme einer Testmustermatrix (siehe Abschnitt 7.2), nach-
dem das Calixaren komplett durch ein Sauerstoffplasma entfernt wurde. Auch ohne Resist sind
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Abbildung 8.3.: Silizium wird während der FE-SPL zu Siliizumdioxid transformiert. (a) und
(b) zeigen AFM-Aufnahmen vor und nach dem entfernen des SiO2. Durch die
Auswertung ((c) und (d)) wird ersichtlich, dass es sich um eine verzerrte Linsen-
form handelt. Die SiO2-Linien sind breiter als die Positivstrukturen der FE-SPL
(siehe SSB in Abbildung 7.3 (c)). Ein erfolgreicher Musterübertrag in das Sili-
ziumsubstrat mittels cRIE wird verhindert.
82
Silizium-zu-Siliziumdioxid Selektivität
Muster im Negativton zu erkennen. Ein zehnsekündiges Bad in 1 % HF hinterlässt wiederum
Strukturen im Positivton (b). Dies spricht für die Bildung von SiO2 während der FE-SPL. Der
Grund dafür ist das extrem hohe elektrische Feld, das Wassermoleküle an der Luft, auf der Sub-
stratoberfläche und/oder in der Resistschicht dissoziiert. Wasserionen bewegen sich entlang des
angelegten elektrischen Feldes auf das Silizumsubstrat zu und führen zu einer lokalen Oxidation.
Der Entstehungsprozess des SiO2 ist dabei vermutlich ähnlich wie bei der lokalen anodischen
Oxidation (LAO). Für Silizium werden die folgenden Reaktionsabläufe an der Anode (Probe)
bzw. Kathode (Spitze) vorgeschlagen [240]:
Anode : Si+ 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e−
Kathode : 4H+ + 4e− → 2H2
Nach Sugimura et al. [240] entsteht der SiO2-Film anfänglich schnell. Mit wachsender Oxiddicke
auf dem Substrat wird das effektive elektrische Feld allerdings abgeschwächt, sodass auch die
Wachstumsrate sinkt. Abhängig vom angelegten Potential saturiert die Dicke letzten Endes bei
einem bestimmten Wert.
In Abbildung 8.3 (c) ist die Strukturhöhe nach dem Sauerstoffplasma (blau) und nach dem HF-
Dip (rot) abgebildet. Zusätzlich wurde die Linienbreite der SiO2-Strukturen (schwarz) evaluiert.
Ausgewertet wurden die Daten wie in den Abschnitten 7.2 (für die Strukturhöhen) und 7.1 (für
die Strukturbreiten) beschrieben. Wie durch die Literatur prognostiziert, verhalten sich die Ver-
läufe linear [240]. Aufgrund des annähernd gaußschen Profils des Elektronenstrahls ähnelt das
Profil des gewachsenen SiO2 einer Linse (dargestellt in Grau im nachfolgenden Bild 8.4 (d)).
Die Struktur ist mittig der erzeugten Linie höher und fällt nach außen hin ab. In Abbildung 8.3
(d) ist die maximale Gesamthöhe in Blau dargestellt. Maximale Gesamthöhe meint in diesem
Kontext die Addition der Strukturhöhe vor (c, blau) und nach (c, rot) dem HF-Dip. Ein linea-
rer Verlauf ist zu erkennen. Unter Annahme einer Diamantspitze mit einem Durchmesser von
etwa 100 nm und einer Schreibgeschwindigkeit von 2 - 0.5 µm/s, lassen sich Oxidationszeiten im
Bereich von etwa 0.05 - 0.2 s ermitteln. Strukturhöhe und Strukturbreite höherer Liniendosen
sind mit den Werten aus der Literatur vergleichbar [240].
Des Weiteren lässt sich erahnen, dass die SiO2-Linse verzerrt ist. Vor dem HF-Dip ist die Struk-
tur höher als sie nach der SiO2-Entfernung tief ist. Diese Verzerrung ist quantitativ in 8.3 (d) als
roter Verlauf illustriert. Hierfür wurde 1 − (vorHF/|nachHF |) gegen die Liniendosis aufgetragen.
Bezogen auf die Substratoberfläche ist die Linse bei kleinen Liniendosen etwa 20 % höher als
tief, wobei sich dieses Verhältnis mit der Dosis zu größeren Werten hin ändert und schließlich
bei etwa 40 % saturiert.
Durch einen Vergleich der Linienbreiten der SiO2-Linse und der SSB (Abbildung 7.3 (c)) wird
ersichtlich, dass das Oxid breiter ist als die Strukturbreite der direkten Ablation (Positivton).
Beispielsweise beträgt die Linienbreite der Linse bei 500 nC/cm etwa 210 nm, die SSB dagegen
nur 130 nm. Daher macht die SiO2-Linse einen erfolgreichen Musterübertrag der positiven Re-
siststrukturen mittels cRIE unmöglich.
Als Nächstes soll der Einfluss der SiO2-Linse auf den Musterübertrag in Silizium untersucht
werden. In Abbildung 8.4 sind AFM-Aufnahmen einer SiO2-Linse (40 V, 400 nC/cm) nach dem
Entfernen des Resists (a), dem kryogenen Plasmaätzprozess (siehe Tabelle 3) (b) und einem
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Abbildung 8.4.: Durch FE-SPL erzeugte SiO2-Linse. (a) Nach Sauerstoffplasma besitzt die SiO2-
Linse eine Dicke von etwa 6 nm. (b) Nach cRIE wächst die Tiefe auf 47 nm. (c)
Durch einen HF-Dip ist eine abschließende Strukturtiefe von 43 nm messbar. (d)
Kontur der jeweiligen AFM-Messung (a) - (c). Eine Si-SiO2-Selektivität von ca.
17 wurde ermittelt.
abschließenden HF-Dip (c) zu sehen. Die Kontur der jeweiligen Struktur ist in (d) abgebildet.
Es ist zu sehen, dass das durch die FE-SPL entstandene SiO2 als effektive Maske für einen
Musterübertrag in Silizium genutzt werden kann. Vor dem kryogenen Plasmaätzprozess besitzt
die SiO2-Linse an ihrer dicksten Stelle eine Höhe von etwa 6 nm. Nach dem Musterübertrag und
einem anschließendem HF-Dip wächst die Strukturtiefe auf 47 nm bzw. 43 nm an. Damit können
eine Siliziumätzrate und Siliziumdioxidätzrate von 1.7 nm/s sowie 0.1 nm/s abgeschätzt werden.
Dies entspricht einer Si–SiO2-Selektivität von etwa 17. In der Literatur sind durch einen cRIE-
Prozess auch höhere Werte erzielt worden. d’Agostion et al. beispielsweise hat eine Selektivität
von 31 veröffentlicht [214]. Der Übersichtlichkeit halber ist das verwendete Ätzprotokoll in Ta-
belle 3 und die Abschätzung der Ätzraten und Selektivitäten in Tabelle 4 aufgelistet.
Die SiO2-Linse ist damit während des kryogenen Ätzprozesses extrem stabil (im Vergleich zur
Calixarenmaske siehe nachfolgender Abschnitt 8.3) und würde einen Musterübertrag der durch
FE-SPL erzeugten Positivtonstrukturen verhindern. Ein möglichst anisotroper SiO2-Prozess
muss dem cRIE-Prozess daher vorausgehen.
Eine Plasmalab 100 von Oxford Instruments mit einem Gasgemisch von 38 sccm Ar und 12 sccm
CHF3 wurde zum Entfernen des Siliziumdioxids genutzt. Der Prozessdruck betrug 70 mTorr.
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Eine DC-Spannung von 400 V bei einer CCP-Leistung von 150 W wurde konstant gehalten. Das
Substrat wurde bei einer Temperatur von 20 ◦C für 14 s prozessiert. Das Rezept ist ebenfalls
in Tabelle 3 aufgeführt und wird vom Zentrum für Mikro- und Nanotechnologie der TU Il-
menau als standardmäßiges Protokoll genutzt um SiO2 zu entfernen. Eine Charakterisierung der
kompletten Musterübertragung soll im folgenden Abschnitt vorgenommen werden.
8.3. Charakterisierung der Musterübertragung
Die Herstellung von Bauteilen für die Mikro- und Nanotechnologie erfordert die möglichst genaue
Kenntnis der verwendeten Prozesse. In den Kapiteln 4 und 5 wurde die Theorie von Resistmate-
rialien als auch Plasmaätzprozessen bei kryogenen Temperaturen behandelt. In Kapitel 7 konnte
die Strukturierung von 10 nm dickem Molekularglasresist 4M1AC68A mittels FE-SPL im Bereich
von sub-10 nm gezeigt werden. Zudem zeigte sich eine erhebliche Verlängerung der Lebenszeit
einer einzelnen Spitze durch die Verwendung von Diamantspitzen für die FE-SPL.
Nachfolgend soll die Frage geklärt werden, ob Calixaren über eine ausreichende Ätzresistenz ver-
fügt und damit ob die Möglichkeit eines Musterübertrags im Nanometerbereich besteht. Dafür
sollen alle relevanten Selektivitäten mit den jeweiligen Ätzraten während des SiO2- und dem
darauf folgenden kryogenen Si-Ätzprozesses bestimmt werden. Nach jedem Prozessschritt wur-
den hierfür AFM-Aufnahmen der gleichen Struktur gemacht und ausgewertet. Illustriert sind
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Abbildung 8.5.: Etwa 10 nm Calixaren wurden auf Silizium aufgeschleudert und mittels FE-
SPL strukturiert. (a) Nach FE-SPL beträgt die Strukturtiefe 8 nm. (b) Nach
dem SiO2-Ätzen wächst diese auf 10 nm. (c) Aufgrund des Musterübertrags in
Silizium ergibt sich eine Strukturtiefe von 43 nm. (d) Nach dem Entfernen von
überschüssigem Resist durch ein Sauerstoffplasma beläuft sich die finale Tiefe
auf 41 nm. (e) Profil der jeweiligen Punktstruktur. Es ergeben sich eine SiO2-
Calixaren-Selektivität von 1 und eine Si-Calixaren-Selektivität von 8.
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diese in Abbildung 8.5 (a) - (d). Hierfür wurde eine Positivtonstruktur in 10 nm 4M1AC68A
durch FE-SPL mit einer Liniendosis von 400 nC/cm und einer Spannung von 40 V erzeugt. An
dieser Stelle sei erneut auf den sogenannten Convolutioneffekt hingewiesen, der eine Messung der
tatsächlichen Ätztiefen des Positivtons erheblich erschwert. Da Spitzenradius der AFM-Spitze
und Linienbreite der erzeugten Muster einen ähnlichen Wert besitzen, ist es aufwendig die wah-
re Tiefe zu bestimmen. Dies gilt vor allem für die geätzten (und damit tieferen) Strukturen
im Silizium. Ein komplettes Eindringen ist aufgrund der konischen Form der AFM-Spitze nicht
möglich. Um dennoch eine Aussage über die jeweiligen Ätzraten zu treffen, wurde der Start-
punkt einer Teststruktur untersucht. Hier nähert sich die Spitze der Substratoberfläche an, bis
der eingestellte Stromsollwert erreicht ist. Eine etwas höhere Punktdosis aufgrund der längeren
Elektronenemission und damit eine gut messbare Strukturbreite von etwa 100 nm ist die Folge.
In (e) sind die gemessenen Profile zu sehen. Die Strukturtiefe direkt nach FE-SPL (blau) beträgt
etwa 8 nm. Nach dem SiO2-Plasmaätzprozess mittels 38 sccm Ar und 12 sccm CHF3 (siehe Ta-
belle 3) wurde die SiO2-Linse entfernt und die Profiltiefe ((e) rot markiert) wächst auf 10 nm an.
Der Resist ist zu Beginn des Experimentes (direkt nach FE-SPL) etwa 10 nm dick und die SiO2-
Linse dringt etwa 2 nm tief in das Silizium ein (siehe roter Trend in Auswertung 8.4 (c)). Dies
lässt den Schluss zu, dass während des SiO2-Ätzprozesses etwa 2 nm Calixaren entfernt wurden.
Damit ergeben sich für das hier verwendete Ätzrezept die Calixaren- bzw. SiO2-Ätzraten von
etwa 0.3 nm/s und 0.4 nm/s. Dies entspricht einer SiO2-Calixaren-Selektivität von etwa 1.
Anschließend wurden die Strukturen durch cRIE (siehe Tabelle 3) in das Siliziumsubstrat über-
tragen und übriger Resist durch ein Sauerstoffplasma entfernt. Profiltiefen von 43 nm (gelb) bzw.
41 nm (violett) sind messbar. Die Calixarendicke nach dem SiO2-Ätzprozess betrug etwa 8 nm
und wurde durch cRIE auf 2 nm reduziert. Für das hier verwendete Rezept ergeben sich damit
die Ätzraten für Calixaren bzw. Silizium von etwa 0.2 nm/s bzw. 1.6 nm/s. Dies entspricht einer
Si-Calixaren-Selektivität von etwa 8. Durch weitere Anpassungen des Ätzrezeptes war es Liu
et al. [221] möglich eine Selektivität von 10 zu erreichen. Der Übersichtlichkeit halber sind die
verwendeten Ätzprotokolle in Tabelle 3 und die für diese Arbeit abgeschätzten Ätzraten und
Selektivitäten in Tabelle 4 aufgelistet.
Substrat Maske Prozessgase ER Substrat [nm/s] ER Maske [nm/s] S
SiO2 Calix Ar/CHF3 0,4 0,3 1
Si SiO2 SF6/O2 1,7 0,1 17
Si Calix SF6/O2 1,6 0,2 8
Tabelle 4.: Ätzraten und Selektivitäten der in dieser Arbeit verwendeten Ätzrezepte.
Trotz des gleichen Ätzprotokolls konnte mittels Siliziumdioxidmaske (Abschnitt 8.2) eine etwas
höhere Siliziumätzrate (1.7 nm/s) nachgewiesen werden. Der Unterschied tritt durch die unter-
schiedlichen Zugänglichkeiten der Ätzspezies (SF6 und O2) zum Silizium hin auf. Da lediglich
ein kleiner Teil des Substrats durch die SiO2-Linse tatsächlich maskiert wurde, können mehr
fluorhaltig Teilchen das Silizium erreichen und damit einen Ätzprozess initiieren. Im Falle des
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Übertrags mittels positivtonstrukturierter Calixarenmaske ist dies genau anders herum. Für den
Musterübertrag von Nanostrukturen mittels cRIE wurde dieser Effekt eingehender von Liu et
al. [221] untersucht.
8.4. Musterübertrag im Bereich von 10 nm
In diesem Abschnitt folgen Untersuchungen zur Abschätzung der kleinsten Liniendosis, die wäh-
rend der Strukturierung durch FE-SPL nötig ist, um Muster einer ultradünnen Calixarenmaske
mittels cRIE in Silizium zu übertragen. Hierfür wurde zunächst 10 nm Calxiareneresist auf Si-
lizum aufgeschleudert und durch FE-SPL unter Verwendung einer Diamantspitze strukturiert.
Eine I-vs.-v-Teststrukturmatrix (siehe Abschnitt 7.2) wurde durch die Prozessabfolge aus dem
vorherigen Abschnitt 8.3 mit den jeweiligen Ätzprotokollen (siehe Tabelle 3) in das Substrat
übertragen. In Abbildung 8.6 ist eine entsprechende AFM- (a) und REM-Aufnahme (b) der
übertragenen Teststrukturmatrix nach einem Sauerstoffplasma (entfernt überschüssigen Resist)
und HF-Dip (entfernt SiO2) zu sehen. Die eingezeichnete gestrichelte weiße Linie markiert die
kein Musterübertrag Musterübertrag
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Abbildung 8.6.: I-vs.-v-Teststrukturmatrix nach dem Plasmaätzen. (a) AFM-Aufnahme nach
einem HF-Dip zeigt einen Musterübertrag für Liniendosen zwischen 250 -
500 nC/cm. (b) In der REM-Aufnahme sind aufgrund einer erhöhten Erzeu-
gung von Sekundärelektronen an den Kanten nur die übertragenen Strukturen
zu erkennen.
Grenze der FE-SPL-Liniendosis die für einen erfolgreichen Musterübertrag nötig ist. Für Re-
siststrukturen die mit 25 - 250 nC/cm erzeugt wurden, konnten keine Linien im Silizum nach-
gewiesen werden. Die in (a) abgebildeten dunklen Strukturen in diesem Dosisbereich wurden
durch die SiO2-Linse erzeugt und sind daher durch die FE-SPL in Verbindung mit dem HF-Bad
entstanden und nicht durch den Plasmaätzprozess. An dieser Stelle sei hierfür auf Abschnitt 8.2
verwiesen. Die Strukturen rechts unterhalb der weiß gestrichelten Linie markieren die Muster,
die mit höchster Liniendosis (350 - 500 nC/cm) erzeugt wurden. Hier war ein Musterübertrag
in das Silizium möglich. Die Erzeugung von besonders vielen Sekundärelektronen während der
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REM-Messung lässt die Kanten der Gräben besonders hell (weiß) leuchten und erleichtern eine
Detektion und Auswertung der Teststrukturen. Ein interessanter Dosisbereich liegt zwischen
250 nC/cm und 300 nC/cm. Die Strukturen dieses Bereiches liegen auf der weiß gestrichelten Li-
nie. Hier findet der Übergang zwischen erfolgreichem und unerfolgreichem Musterübertrag statt.
Im Zuge dieser Arbeit konnte ein Transfer in das Silizium bei FE-SPL-Strukturen nachgewiesen
werden, die mit mindestens 286 nC/cm erzeugt wurden.
In Abbildung 8.7 sind detaillierte Aufnahmen der übertragenen Strukturen zu sehen. Dabei zeigt
(a) eine hochaufgelöste AFM-Messung der Muster. Die Erzeugung der Teststrukturen erfolgte
mit einer Liniendosis während der FE-SPL von (I) 286 nC/cm, (II) 357 nC/cm, (III) 400 nC/cm
und (IV) 500 nC/cm. Die jeweilige Kontur ist in (b) illustriert. Es wird ersichtlich, dass die
gemessene Strukturtiefe mit steigender Liniendosis zunimmt. Die Tiefe wächst dabei von etwa
4 nm auf 16 nm im Bereich von 286 nC/cm und 500 nC/cm. Zum einen tritt hier der Effekt des
sogenannte aspektverhältnisabhängigen Ätzens auf. Die Angriffsmöglichkeit der Ätzspezies auf
das Zielmaterial ist bei schmalen und gleichzeitig tiefen Gräben aufgrund von Abschattungen
durch Substrataußenkanten reduziert. Dies äußert sich wiederum in einer verringerten Ätzrate
[200]. Zum anderen darf auch hier der Convolutioneffekt zwischen AFM-Spitze und tatsächlicher
Probentopographie nicht vernachlässigt werden (AFM-Spitze kann nicht komplett in die Struk-
tur eindringen).
Detaillierte REM-Aufnahmen in (c) zu sehen. Es handelt sich um Siliziumstrukturen im Bereich
von sub-20 nm. Gräben mit einer Breite von etwa 15 nm für die höchste Liniendosis (500 nC/cm),
12 nm für 400 nC/cm und 10 nm für 357 nC/cm sind messbar. Die Strukturen der kleinsten Lini-
endosis (286 nC/cm) konnten nicht mit dem REM nachgewiesen werden, daher ist hier die ent-
sprechende Kontur der hochaufgelösten AFM-Messung (a) zu sehen. Die Strukturhöhe bis etwa
−1.5 nm (grüne Pfeile in Graph) ist der SiO2-Linse zuzuschreiben. Zusätzlich ist eine schmalere
Linie innerhalb der SiO2-Linie detektierbar. Diese ist im Mittel weitere 2 nm tief (schwarze Pfeile
im Graph). Die ungleichmäßig gemessene Tiefe (Messung fluktuiert für sechs Linien zwischen
0.5 und 4 nm) ist mehreren Effekten zuzuschreiben, z.B. dem Convolutioneffekt, da die Spitze
an manchen Stellen (etwas größere Linienbreite) besser in die Struktur eindringen kann als an
anderen. Zusätzlich wird während FE-SPL an manchen Stellen der Struktur zu wenig Resist
entfernt. Dieses wirkt als zusätzliche Maske während der Ätzprozesse, was zu unterschiedlichen
Ätzraten bzw. Grabentiefen innerhalb einer Struktur führt. Bei der nächst kleineren Liniendosis
(250 nC/cm) konnte auch mit dem AFM keine Struktur nachgewiesen werden. Das ermittelte
Aspektverhältnis beträgt für alle Liniendosen etwa 1.
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Abbildung 8.7.: (a) Detailierte AFM-Messung der Liniendosen 286 nC/cm (I), 357 nC/cm (II),
400 nC/cm (III), 500 nC/cm (IV). (b) Kontur der jeweiligen Dosis. Kleinste Do-
sis bei der ein Musterübertrag nachweisbar ist beträgt 250nC/cm. (c) Detailierte
REM-Aufnahmen von II-IV. Linienbreiten des positiv Tons beträgt 10 nm (II),
12 nm (III), 15 nm (IV). Das Aspektverhältnis beträgt etwa 1 für alle Liniendo-
sen.
8.5. Herstellung eines Einzelelektronentransistors
Eine Kombination aus FE-SPL und kryogenem Ätzen hat die Herstellung eines bei Raumtem-
peratur funktionsfähigen Einzelelektronentransistors ermöglicht. Dieser Erfolg wurde im Zuge
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des SNM-Projektes (EU-FP7) erzielt. Das Gerätelayout und der zugehörige Prozessplan wur-
de durch eine Zusammenarbeit der TU Ilmenau mit dem Imperial College London (Dr. Zahid
Durrani, Dr. Mervyn Jones, Dr. Chen Wang) entwickelt. In Abbildung 8.8 ist das (a) SET-
Layout und (b) die dafür nötige FE-SPL-Strukturierung illustriert. SiO2 befindet sich zwischen
Silizium
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Abbildung 8.8.: Layout eines Einzelelektronentransitors. Eine ultradünne Calixarenschicht wird
auf einen hoch dotierten SOI-Chip aufgebracht. Nach der Erzeugung von Po-
sitivtonstrukturen mittels FE-SPL wurden die Muster in die Probe übertra-
gen. Anschließend erfolgte ein musterabhängiger Oxidierungsprozess (PADOX).
Damit wurden Tunnelwiderstände und Quantenpunkt definiert. Ein Metallisie-
rungsschritt finalisiert den SET.
Drain und Source. Durch seinen isolierenden Charakter wird trotz Drain-Source-Spannung ein
effektiver Stromfluss verhindert. Zusätzlich befindet sich innerhalb des Oxids ein Quantenpunkt
(QP). Dadurch können Elektronen durch Anlegen einer geeigneten Gatespannung durch den
SiO2-Tunnelwiderstand in den QP und von dort in den Drainkontakt tunneln. Ein Stromfluss
wird generiert, wobei im besten Fall nur ein Elektron von Source nach Drain tunneln kann.
Die detaillierte Funktionsweise eines SET übersteigt den Umfang dieser Arbeit und kann in der
Literatur nachgelesen werden [241–243].
Zur Herstellung wurde zunächst eine ultradünne (ca. 10nm) Calixareneschicht auf einen SOI-
Chip aufgeschleudert. Die obere Siliziumschicht des SOI-Chips ist 14 nm dick und mit 5 -
6× 1020 [P]−Atome/ cm3 dotiert. Anschließend wurden SET-Features mittels FE-SPL definiert.
Das Layout für die FE-SPL-Strukturierung ist in Abbildung 8.8 (b) zu sehen. Für die Funktiona-
lität des Transistors sind der Abstand d und der Öffnungswinkel α essenziell. Dabei beeinflusst α
den später folgenden musterabhängigen Oxidationsprozess. Der Abstand d definiert den Punkt-
kontakt (die Größe des Quantenpunktes) und beeinflusst damit direkt die Funktionswahrschein-
lichkeit eines bei Raumtemperatur arbeitenden SETs. Der Einfluss des Punktkontaktes wurde
in einer Arbeit von Durrani et al. [244] untersucht. Der Chip selber besitzt mehrere vorstruk-
turierte Bereiche, wodurch pro Bereich bis zu vier individuelle SET-Strukturen erzeugt werden
können. Der Aufbau eines einzelnen Chip-Feldes sowie das prinzipielle Layout mit den vier SET-
Strukturen ist in Abbildung 8.9 (a) und (b) zu sehen. Teilbild 8.9 (c) zeigt ein AFM-Bild eines
Bauteils nach der Lithographie. Punkkontakte zwischen Drain und Source mit Abständen d von
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Abbildung 8.9.: Lichtmikroskopiebilder eines vorstrukturiertes Bereiches des SOI-Chips. Die Er-
zeugung von vier Einzelelektronentransistoren innerhalb eines Feldes ist mög-
lich. Hierdurch kann der Einfluss der Linienbreite, α und d effektiv untersucht
werden.
etwa 60 nm, 40 nm, 30 nm, 20 nm (direkt nach der FE-SPL) wurden erzeugt. Des Weiteren wur-
de die Linienbreite in einem Bereich von 20 - 100 nm variiert, wobei eine größere Linienbreite
Leckströme reduziert und damit favorisiert ist. Nach der Strukturierung mittels FE-SPL wurden
die SET-Strukturen in die oberste Siliziumschicht des SOI-Chips übertragen. Die Ätzrezepte zum
Entfernen von SiO2 und Si aus Tabelle 3 wurden genutzt. Wie in Abschnitt 8.2 gezeigt werden
konnte, fungiert die vergrabene Siliziumdioxidschicht durch das verwendete Si-Ätzrezept hier-
bei als effektiver Ätzstopp. Die in Abschnitt 8.3 ermittelte Calixaren-zu-Silizium-Selektivität
(siehe Tabelle 4) ist ausreichend, um die obere Siliziumschicht an den durch die FE-SPL de-
finierten Bereichen zu entfernen und so eine elektrische Isolierung der funktionalen Bereiche
(Gate, Drain, Source) zu gewährleisten. Nach dem Entfernen von übrigem Resist konnte eine
Strukturtiefe von etwa 16 nm nachgewiesen werden. Anschließend wurden die Quanteninseln und
alle nötigen Tunnelwiderstände definiert (Ausführung durch das Imperial College London). Die
Erzeugung des Insel/Tunnelbarrierensystems wurde durch einen musterabhängigen Oxidations-
prozess (PADOX [245]) im Bereich der Punktkontakte erreicht. Die elektrische Funktionalität
der SET-Strukturen konnte durch das Imperial Colege London nachgewiesen werden. Abbil-
dung 8.10 zeigt die entsprechenden Charakteristika der Leitfähigkeit zwischen der Drain- und
Sourceelektrode für eine angelegte Spannung und bei verschiedenen Temperaturen. Die Funk-
tionsfähigkeit eines bei Raumtemperatur arbeitenden SET ist in (a) zu sehen. Aufgrund eines
nicht linearen und asymmetrischen Verlaufes der Strom-Spannungs-Charakteristik ist ein Schei-
telpunkt (durch Pfeil markiert) erkennbar. Mit niedrigerer Temperatur [(b) - (c)] nimmt der
Wert der Leitfähigkeit ab und gleichzeitig wird der Scheitelpunkt dominanter. Bei 150 K ist der
Verlauf eher symmetrisch und mehrere Leitfähigkeitsscheitelpunkte können beobachtet werden.
Der theoretische Nachweis von Quantenpunkten mit Durchmessern im Bereich von < 2 nm war
möglich. Aus diesen Ergebnissen entstanden einige gemeinsame Veröffentlichungen [246–248] in
denen eine ausführlichere Beschreibung des Herstellungsprozesses sowie der elektrischen Cha-
rakterisierung zu finden ist.
Aus der Kooperation von TU Ilmenau und Imperial College London entsprang im Zuge des SMN-
Projektes die Herstellung eines bei Raumtemperatur funktionsfähigen Einzelelektronentransis-
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Abbildung 8.10.: Elektrische Charakterisierung eines 30 nm großen Punktkontaktes. Abgebildet
ist die Leitfähigkeit zwischen Drain und Source gds gegen die angelegte Drain-
Source-Spannung Vds für verschiedene Temperaturen. Die Leitfähigkeit oszil-
liert mit der Spannung und zeigt so einzelne Stufen des Stromflusses. Diese
Graphen sind aus [246] entnommen.
tors. Damit konnte ein Nachweis erbracht werden, dass sich die Kombination aus FE-SPL und
cRIE grundsätzlich für die Herstellung von Quantenbauelementen eignet. Ein großes Problem
aller auf Spitzen basierenden Lithographietechniken liegt allerdings in der seriellen Schreibweise
begründet. Mittels FE-SPL kann nur eine Struktur zu einer gegebenen Zeit erzeugt werden, wor-
aus sich wiederum ein extrem niedriger Durchsatz ergibt. Die Strukturierung eines kompletten
Wafers würde Jahre dauern und ist damit unrentabel. Im folgenden Kapitel soll dieses Problem
beleuchtet und ein möglicher Lösungsansatz geboten werden.
Zusammenfassung des Kapitels 8
Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Siliziumstrukturen mittels kryogenem Plas-
maätzprozess (cRIE) und ultradünnem (10 nm) Molekularglasresist. Dabei werden die Prozess-
gase SF6 und O2 verwendet. Zunächst konnte die Anisotropie des verwendeten Ätzrezeptes
verifiziert werden. Wie im Theorieteil (Kapitel 5.2.3) beschrieben sind sowohl kryogene Tem-
peraturen als auch ein gewisser Sauerstoffanteil im Plasma nötig, um nanoskalige Strukturen
einer Maske möglichst senkrecht in Silizium übertragen zu können. Weiterhin konnte der Ein-
fluss von niederenergetischen Elektronen während der FE-SPL auf das Siliziumsubstrat gezeigt
werden. Die Entstehung von SiO2-Linsen auf der Substratoberfläche ist die Folge. Sowohl Höhe
als auch Breite der Linse wächst dabei linear mit der hier verwendeten Liniendosis. Aufgrund
einer Si-SiO2-Selektivität von ca. 17 besitzt die durch FE-SPL erzeugte Oxidlinse hervorragende
Eigenschaften, um das Silizium während des cRIE-Prozesses effektiv zu maskieren. Der Muster-
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übertrag des durch FE-SPL erzeugten Positivtons im Calixarenresist wird allerdings verhindert,
wodurch dem cRIE-Prozess ein SiO2-Prozess vorausgehen muss. Dafür wurden die Prozessga-
se Ar und CHF3 genutzt. Im Anschluss folgte eine Charakterisierung beider Ätzprozesse unter
Verwendung einer 10 nm dicken Calixarenmaske. Für den SiO2-Plasmaätzprozesses ergaben sich
Ätzraten von 0.4 nm/s und 0.3 nm/s für SiO2 bzw. Calixaren. Daraus ließ sich für diesen ers-
ten Prozessschritt eine SiO2-Calixaren-Selektivität von etwa 1 ermitteln. Der darauf folgende
Musterübertrag in Silizium durch cRIE besitzt Ätzraten von 1.6 nm/s und 0.2 nm/s für Si bzw.
Calixaren und damit eine Si-Calixaren-Selektivität von etwa 8. Nachfolgend konnte durch ei-
ne geeignete I-vs.-v-Teststrukturmatrix der Liniendosisbereich eingegrenzt werden, bei dem ein
Musterübertrag in Silizium möglich ist. Durch entsprechende REM-Messungen nach dem Ätzpro-
zess konnte der Nachweis von Positivtonstrukturen im Bereich von 10 - 15 nm für die drei höchs-
ten Liniendosen (357 nC/cm, 400 nC/cm und 500 nC/cm) erfolgen. Die Auflösung der schmalsten
(sub-10 nm) Linien konnte lediglich durch eine AFM-Aufnahme erfolgen. Um mit den gegebenen
Prozessparametern einen erfolgreichen Musterübertrag zu gewährleisten, sollte eine Liniendosis
von etwa 286 nC/cm während FE-SPL nicht unterschritten werden. Das Kapitel schließt mit
der Herstellung eines bei Raumtemperatur funktionsfähigen Einzelelektronentransistors. Dieser
Erfolge konnte im Zuge des SNM-Projektes (EU-FP7) durch eine Zusammenarbeit der TU Il-
menau und des Imperial College London erzielt werden. Damit eignet sich die Kombination aus
FE-SPL und cRIE grundsätzlich für die Herstellung von neuartigen Quantenbauelementen.
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Ein großer Nachteil aller Lithographieprozesse mittels Rastersonden ist der niedrige Proben-
durchsatz, welcher wiederum mit der seriellen Bildgebung und dem seriellen Schreibprozess zu-
sammenhängt. Wie alle anderen seriellen Lithographiemethoden unterliegt auch die FE-SPL dem
Gesetz von Tennant [39]. Diese empirisch hergeleitete Beziehung beschreibt den dramatischen
Durchsatzverlust mit wachsender Auflösung und lässt sich mathematisch durch die Formel
Ad = kTR5 (9.1)
ausdrücken. Hierbei ist Ad der Flächendurchsatz und R die Auflösung. kT wird Tennantkon-
stante genannt und besitzt einen Wert von 4.3 nm−3 s−1. Durch dieses Potenzgesetz wird schnell
ersichtlich, dass die Strukturierung mit hoher Auflösung bei seriellen Schreibprozessen einen dra-
matischen Verlust der Durchsatzfähigkeit mit sich bringt bzw. mit einem immensen Zeitaufwand
verbunden ist. Um diesem Konflikt zu begegnen, werden verschiedenste Strategien und/oder
deren Kombination genutzt. Im Bezug auf FE-SPL ist es beispielsweise möglich die Schreibge-
schwindigkeit und/oder Resistsensitivität zu erhöhen [249–251]. Wie in Kapitel 4.2 beschrieben
zieht eine Erhöhung der Sensitivität allerdings immer einen Verlust der Auflösungsmöglichkeit
mit sich. Eine weitere Möglichkeit wird
”
Upscaling“ genannt und beschreibt die Verwendung
von Cantileverarrays oder leitfähigen Stempeln (Imitation paralleler Spitzen). Das Konzept ei-
nes Arrays bestehend aus mehreren aktiven Cantilevern wurde bereits erfolgreich umgesetzt [69,
252]. Um einen optimalen Schreibprozess zu gewährleisten, muss allerdings jede Spitze einzeln
adressierbar sein. Daten müssen somit mit hoher Geschwindigkeit verarbeitet und verwaltet wer-
den, woraus sich eine extreme Anforderung an die Kontrollelektronik ergibt. Es entstehen ein
hoher Ingenieursaufwand und folglich Kosten. Die rentabelste Möglichkeit FE-SPL zu nutzen ist
mittels sogenannter Mix & Match Lithographie. Diese Strategie kombiniert verschiedene litho-
graphische Methoden ([155, 253]). In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit soll zunächst die
ergänzende Lithographie zwischen direktem Laserschreiben (engl. direct laser writing (DLW))
und FE-SPL vorgestellt werden. Im Anschluss daran wird das durch Mix & Match Lithographie
erzeugte Muster durch den in Kapitel 8 untersuchten Plasmaätzprozess in ein Siliziumsubstrat
übertragen. Die so erzeugten Strukturen könnten zukünftig Verwendung als Master für die Na-
noimprintlithographie (NIL) genutzt werden.
9.1. Ergänzende Mix & Match Lithographie von DLW und FE-SPL
Wie durch Gleichung 9.1 angedeutet, sind Lithographiemethoden mit hohem Durchsatz nicht in
der Lage höchste Auflösungen zu erreichen, wohingegen die hochauflösende FE-SPL den Ansprü-
chen nach einem hohen Waferdurchsatz nicht gerecht werden kann. Eine Kombination beider
Methoden in einer sogenannten Mix & Match Lithographie scheint daher ein vielversprechen-
der Ansatz. Dabei sollen alle Strukturen ohne kritische Abmessungen (engl. critical dimension
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(CD)) möglichst schnell auf einer großen Fläche geschrieben werden. Verschiedene Verfahren
zur Erzeugung von Strukturen mit hohem Durchsatz sind derzeit in der Entwicklung. Namhafte
Beispiele sind EUVL (optische Lithogrphie mittels extremer UV-Strahlung) [254], Mehrstrahl-
Elektronenstrahllithographie (MBEBL) [255], Softlithographie [256] und Nanoimprintlithogra-
phie (NIL) [257]. Diese Methoden sind jedoch entweder sehr teuer, komplex und/oder abhängig
von einer Maske. Daher sind sie für die schnelle Produktion von Prototypen in der universitären
Forschung kaum geeignet. Verglichen mit diesen Lithographieverfahren ist FE-SPL aufgrund der
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Abbildung 9.1.: Szenario für eine Mix & Match Lithographie von DLW und FE-SPL. (a) Erzeu-
gung von mikrometergroßen Kontaktpads durch schnelles DLW in einem großen
Bereich. DLW erzeugte Strukturen sind rot markiert. (b) Ausschnitt einer ein-
zelnen Mikrostruktur. Durch eine AFM-Aufnahme können die Nanostrukturen
der FE-SPL und die Mikrostrukturen der DLW zusammengefügt werden. FE-
SPL erzeugte Strukturen sind blau markiert. (c) Ein nanoskaliger Flaschenhals
zwischen G1 und G2 wurde definiert um SET-Strukturen zu simulieren. Hier
sind G1: Gateelektrode 1; G2: Gateelektrode 2; S: Sourceelektrode; D: Drain-
elektrode.
seriellen Schreibweise sehr langsam. Die meisten nanoelektronischen Geräte benötigen allerdings
nur einen kleinen Bereichen mit höchster lithographischer Auflösung beispielsweise Tunnelkon-
takte beim SET (blaue Linien in Abbildung 9.1), wohingegen größere Flächen für die Verbindung
zwischen Nutzer und Gerät (z.B. Elektroden (rote Linien in Abbildung 9.1)) genutzt wird. Um
eine maskenlose Herstellung und somit höchste Flexibilität zu gewährleisten, werden die mikro-
metergroßen Strukturen durch direktes Laserschreiben (DLW) erzeugt.
Zur Generierung hoher Auflösungen im Mix & Match Prozess ist die Wahl des Resistes essen-
ziell. Im Zuge dieser Arbeit wurde der UV- und elektronensensitive Resist mr-P 1201 LIL von
microresist technologies GmbH verwendet. Nach Herstellerangaben liegt die erzielbare Schicht-
dicke bei etwa 100 nm. Die Erzeugung von Nanostrukturen durch FE-SPL kann allerdings nur
für Schichtdicken < 20 nm gewährleistet werden [9]. Daher wurde der Resist in einem Verhältnis
von 1:3 mit dem Verdünner ma-T 1050 gemischt. Der verdünnte Resist wurde bei 3000 rpm für
1 min auf einen gereinigten Siliziumchip geschleudert. Dadurch wurde eine für DLW und FE-SPL
angemessene Resistdicke von etwa 16 nm erreicht. Abbildung 9.1 zeigt den darauf folgenden Pro-
zessablauf. In dieser Arbeit fiel die Wahl auf ein SET-Layout, das dem von Abschnitt 8.5 ähnelt.
Dafür wurden mikrometergroße (G)ate-, (D)rain-, und (S)ourceelektroden durch einen relativ
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schnellen DLW-Prozess definiert (a). Verwendung fand ein Ti:Saphir Laser mit einer Wellen-
länge von 805 nm, einer Wiederholungsrate von 85 MHz sowie einer Pulsdauer von etwa 30 fs.
Der komplette Laseraufbau wurde in eine sogenannte Nanopositionier- und Nanomessmaschine
NMM-1 integriert. Die Entwicklung der NMM-1 fand in einer von der TU Ilmenau und der SIOS
Messtechnik GmbH statt. Die NMM-1 besitzt einen Verfahrbereich von 25 mm x 25 mm x 5 mm
bei einer Positionierauflösung und Genauigkeit im sub-Nanometerbereich [258, 259]. Struktu-
ren wurden mit einer Leistung von 30 mW cw und einer Schreibgeschwindigkeit von 0.4 mm/s
auf einer Fläche von 1.5 mm x 1.5 mm erzeugt. Eine einzelne Struktur besitzt eine Dimension
von 100 µm x 100 µm (siehe Abbildung 9.1(b)). Eine 30-sekündige Entwicklung in mr-D 374/S
finalisierte die Herstellung der (G)ate-, (D)rain-, und (S)ourceelektroden. Die Definition der
Elektroden fand in Zusammenarbeit mit L. Weidenfeller statt.
Nachfolgend wurden nanoskalige Strukturen mittels FE-SPL erzeugt. Im Zuge der vorliegenden
Arbeit ließ sich ein Vorteil der aktiven Cantilever ausnutzen. Wie in Abschnitt 2.4 beschrie-
30 µm100 µm300 µm
30 µm
(a) (b) (c)
(d)
G1
G2
D S
4 µm
(e)
4 µm
(f)
Abbildung 9.2.: Machbarkeitsnachweis einer ergänzenden Mix & Match Lithographie von DLW
und FE-SPL. (a)-(c): Lichtmikroskopaufnahmen der Elektrodenstrukturen nach
DLW und nasschemischer Entwicklung. Erzeugung von 10x10 individuellen Fea-
tures innerhalb eines 1,5mm x 1,5mm großen Feldes. Einzelne Elektrodenstruk-
tur innerhalb von ca. 1min durch DLW herstellbar, ein vergleichbares Muster
(Linienbreite und Länge) mittels FE-SPL würde hingegen etwa 5h benötigen.
(d)-(e): AFM-Aufnahmen vor der FE-SPL. Hierdurch ist das fügen von FE-SPL
zu DLW-Strukturen möglich. (f): Nanometergroße Strukturen nach FE-SPL.
Abgebildet ist hier die gleiche Position wie in (e). Hier sind G1: Gateelektrode
1; G2: Gateelektrode 2; S: Sourceelektrode; D: Drainelektrode. Jegliche DLW-
Strukturierungen in dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit L. Weiden-
feller erzeugt.
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ben, besitzen diese die Eigenschaft ohne einen Cantileverwechsel schnell zwischen bildgebendem
AFM- und mustererzeugendem FE-SPL-Modus hin und her schalten zu können. Erzeugung,
Platzierung, Ausrichtung sowie metrologische Inspektion von Nanostrukturen sind möglich. Na-
noskalige Muster können so an die DLW Mikrostrukturen angelegt, geschrieben und gleich dar-
auf analysiert werden (siehe Abbildung 9.1 (c)). Für die Strukturerzeugung mittels FE-SPL
wurde im Zuge dieser Arbeit eine einkristalline Diamantspitze (siehe Abschnitt 6.3) bei einer
Spannung von 60 V, einem Emissionsstrom von 25 pA und einer Schreibgeschwindigkeit von
0.05 µm/s verwendet. Abbildung 9.2 zeigt den kompletten Fabrikationsverlauf. Die optischem
Mikroskopaufnahmen (9.2 (a) - (c)) zeigen Kreuzstrukturen nach DLW und der darauf folgen-
den nasschemischen Entwicklung. Wie zu sehen ist, wurden 10 x 10 Elektroden auf einer großen
Fläche definiert. Eine etwa fünfstündige Strukturierung mittels FE-SPL wäre für die Erzeugung
einer einzelnen Kreuzstruktur (c) nötig. Mit DLW dagegen ist die Definition dieses Musters nach
etwa 1 min abgeschlossen.
Darauf folgte die Vermessung einer Elektrode durch AFM. Das entsprechende Bild ist in (d) illus-
triert. Durch eine detaillierte AFM-Aufnahme (e) ist die Ausrichtung einer Nanostruktur direkt
an die mikrometergroßen DLW-Strukturen möglich. In Abbildung 9.1 (e) und (f) ist eine Fläche
vor bzw. nach FE-SPL zu sehen Die Liniendosis für eine ausreichende Resistablation betrug
5000 nC/cm und ist damit etwa zehnmal höher als in den Kapiteln 7 und 8 erwähnt. Dies liegt
vermutlich an Polymerisierungsprozessen während der nasschemischen Entwicklung und/oder
der Belichtung des Resists durch Tageslicht. Eine weitere Möglichkeit wäre eine niedrigere Elek-
tronensensitivität aufgrund der Verdünnung des Resists in ma-T 1050. Mehr Untersuchungen
zur Verifikation einer dieser Optionen müssen folgen. Im Zuge der vorliegenden Untersuchung
gingen damit allerdings erhöhte Elektroneninstabilitäten während des FE-SPL-Prozesses und
somit ungleichmäßigere Strukturen einher. Zukünftig könnte der FE-SPL-Durchsatz durch den
Einsatz in der sogenannten Mix & Match Lithographie gesteigert werden. Durch die Kombinati-
on von DLW und FE-SPL konnten mikrometer- und nanometergroße Layouts im gleichen Resist
erzeugt werden.
9.2. Herstellung einer nanostrukturierten Stempelvorlage für
NIL-Anwendungen mittels ergänzender Mix & Match
Lithographie und kryogenem Plasmaätzen
In diesem Abschnitt sollen die durch Mix & Match Lithographie generierten Muster durch den
in Kapitel 8 vorgestellten kryogenen Plasmaätzprozess in das Siliziummaterial übertragen wer-
den. Ziel ist die Erzeugung einer Vorlage (Master) für die UV-Nanoimprintlithographie (NIL).
Der hier genutzte Imprintprozess basiert auf dem Strukturtransfer von einem flexiblen und
transparenten Stempel aus Polydimethylsiloxan (PDMS) in eine spezielle Resistschicht unter
Verwendung von UV-Licht. Der PDMS-Stempel ist dabei eine Negativkopie der strukturierten
Siliziumvorlage. In Zuge der vorliegenden Arbeit erfolgte die Integration des UV-NIL-Aufbaus
in die NMM-1 [260].
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Abbildung 9.3.: Vervielfältigung durch UV-NIL mittels Mix & Match-Strukturierung und Mus-
terübertrag (a) REM-Aufnahme nach dem kryogenen Plasmaätzen und anschlie-
ßendem Entfernen restlichen Resistes (b) 30 nm breite Punktkontakte können in
Silizium übertragen werden. Diese könnten im späteren Bauteilherstellungspro-
zess zu einem Insel/Tunnelbarrierensystem umfunktioniert werden. Die Laser-
mikroskopbilder zeigen die negativen Strukturen auf dem Stempel (c) und die
gleiche Struktur nach dem Prägen (d).
Für den NIL-Prozess wurde der Resist AMONIL MMS 10 von der AMO GmbH wurde mit
6000 rpm für 1 min auf einen gereinigten Siliziumchip aufgeschleudert. Die resultierende Schicht-
dicke beträgt nach einem 1-minütigen Temperschritt bei 115 ◦C etwa 75 nm. Während des Im-
printprozesses wird der PDMS-Stempel mit dem AMONIL-überzogenen Substrat in Kontakt
gebracht. Kapillarkräfte ziehen den Resist in die Kavitäten des Stempels. Dabei erfolgt eine
fünfzehnminütige Belichtung mit UV-Licht (Wellenlänge 400 nm) bei 10 mW/cm 2.
Abbildung 9.3 (a) zeigt REM-Messungen der Mix & Match-Strukturen nach dem cRIE-Prozess.
Ein simultaner Musterübertrag von mikrometer- und nanometergroßen Strukturen war möglich.
Die Silizium-zu-Resist Selektivität für verdünnten mr-P 1201 LIL beim gegebenen Ätzprozess
(siehe Tabelle 3) beträgt etwa 6. Es sei darauf verwiesen, dass für die Bestimmung der Selektivität
die DLW-Mikrostrukturen genutzt wurden, niedrigere Selektivitäten sind für die Nanostruktu-
ren zu erwarten. Die Vergrößerung (b) zeigt einen erfolgreichen Transfer in das Silizumsubstrat
auch für die durch FE-SPL erzeugten Strukturen. Im vorliegenden Fall wurde ein möglicher
Punktkontakt mit einem Abstand zwischen den Linien von etwa 30 nm generiert. Die Mikrosko-
paufnahmen (c) und (d) zeigen den ersten Versuch die Mix & Match-Strukturen durch UV-NIL
zu vermehren. Wie in (c) sichtbar, kann eine Negativkopie von (a) in Form eines PDMS-Stempels
erzeugt werden. Anschließend wurde dieser Stempel genutzt um die vorstrukturierte Silizium-
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vorlage zu vervielfältigen (d). Sowohl Erzeugung des Stempels als auch die UV-NIL wurden in
Zusammenarbeit mit S. Supreeti getätigt. Die hier vorgestellte Machbarkeitsstudie zeigt, dass
die schnelle Vervielfältigung von Mikrometer- und Nanometerlayouts durch UV-NIL prinzipiell
möglich ist. Der dafür notwendige Master kann dabei durch maskenlose Lithographieverfahren
(DLW und FE-SPL) und cRIE hergestellt werden.
Zusammenfassung des Kapitels 9
Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Strukturen durch eine ergänzende Litho-
graphie zwischen DLW und FE-SPL. Durch die sogenannte Mix & Match Lithographie ist die
Strukturierung vom Mikro- bis in den Nanometerbereich im selben Resist möglich. Dafür wur-
de zunächst eine etwa 16 nm dicke Schicht des UV- und elektronensensitiven Resists mr-P1201
LIL auf ein Siliziumsubstrat aufgeschleudert. Daran schloss sich die Erzeugung einer Matrix
aus einzelnen 100 µm x 100 µm großen Strukturen auf einer Fläche von 1.5 mm x 1.5 mm durch
DLW an. Ein Entwicklungsschritt in mr-D 374/S finalisierte die Definition des Elektrodenlay-
outs. Aufgrund der Nutzung aktiver Cantilever konnten zunächst detaillierte AFM-Aufnahmen
der entstandenen DLW-Strukturen erzeugt und anschließend Nanostrukturen mittels FE-SPL
an vordefinierten Stellen geschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit war es durch ergänzen-
de Mix & Match Lithographie möglich ein SET-Layout auf großer Fläche zu schreiben. Da nur
kleine Bereiche eines Quantenbauteils nanoskalige Strukturen benötigt, könnte durch diese Art
der komplementären Mustererzeugung das Durchsatzproblem von FE-SPL minimiert werden.
Als Nächstes wurde eine Möglichkeit aufgezeigt, das durch Mix & Match Lithographie erzeugte
Substrat als Vorlage für einen NIL-Prozess zu nutzen und damit zu vervielfältigen. Dafür fand
zunächst der Übertrag der Resiststrukturen in das Silizumsubstrat statt. Anwendung fanden
dabei die Ätzprotokolle aus Kapitel 8. Die so entstandene Vorlage konnte im Anschluss eine Ne-
gativkopie in Form eines PDMS-Stempels erzeugt und abschließend durch UV-NIL vervielfältigt
werden.
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Die Herstellung von neuartigen nanoelektronischen Bauteilen wie beispielsweise Einzelelektro-
nentransistoren oder plasmonischen Resonatoren benötigt die Erzeugung von Strukturen im
Bereich von sub-10 nm und eine definierte Metallisierung. In Kapitel 7 konnte gezeigt werden,
dass FE-SPL mittels Diamantspitzen in der Lage ist in diesen Strukturbereich vorzudringen.
Im folgenden Abschnitt der Arbeit soll eine mögliche Art der Metallisierung durch FE-SPL be-
schrieben werden. Für höchste Auflösungen mittels FE-SPL ist die Verwendung dünner (∼10 nm)
Resistschichten nötig. Dies erschwert einen effektiven Musterübertrag in Metalle wie Cr, Al oder
Au allerdings, da die Selektivität zwischen Resist und Metall gering ist. Weiterhin könnten emp-
findliche Materialien während des Ätzprozesses aufgrund der verwendeten Gasspezies beschädigt
werden. Im Zuge der vorliegenden Arbeit soll daher die Idee des sogenannten Lift-Off-Prozesses
eine Verwendung finden. Dieser ist bereits für verschiedenste moderne Lithographietechniken
realisiert [261, 262]. Die Etablierung dieser Methode für FE-SPL folgt. Ein Zweischichtsystem
bestehend aus zwei Opferschichten wird untersucht. Dafür wurde zunächst Polymethylgluta-
Calixaren - 10 nm
PMGI - 50 nm
Siliziumsubstrat
Spitzea)
FE-SPL und
Entwicklung
b)
Cr-
Abscheidungc)
Lift-Off
d)
Abbildung 10.1.: Grundlegendes Prinzip des verwendeten Lift-Off-Prozesses. a) Ein n-dotiertes
Siliziumsubstrat wird mit 50 nm PMGI beschichtet. Dieses Material dient
als Lift-Off-Resist. Hierauf werden 10 nm Calixaren für die FE-SPL-
Strukturierung abgeschieden. b) Durch FE-SPL wird ein Graben durch das
Calixaren bis hin zur PMGI-Schicht erzeugt. Eine TEAH-Entwicklung ätzt das
PMGI isotrop und unterätzt damit die Calixarenschicht. c) Eine etwa 10 nm di-
cke Chromschicht wird durch Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden. d)
DMSO entfernt überschüssiges Resist und hinterlässt lediglich jenes Chrom,
das auf dem Substrat abgeschieden wurde.
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rimide (PMGI) mit 4000 rpm für 45 s auf ein n-dotiertes Siliziumsubstrat aufgeschleudert. Nach
einem anschließenden 30-sekündigen Temperschritt bei 200 ◦C ist eine Schichtdicke von 50 nm
messbar. Danach wurde auf die PMGI-Schicht zusätzlich 10 nm Molekularglasresist 4M1AC68A
abgeschieden (siehe Kapitel 7). Die Calixarenschicht wurde durch FE-SPL mit verschiedenen Pa-
rametern strukturiert. Eine Behandlung der Probe für 20 s mit Tetraethylammoniumhydroxid
(TEAH) folgte. Hierdurch wird die obere Calixarenschicht aufgrund des isotropen Ätzverhaltens
von PMGI in TEAH unterätzt (siehe Abbildung 10.1 b)). Eine etwa 10 nm dicke Chromschicht
wird im Anschluss durch Elektronenstrahlverdampfung aufgebracht (siehe Abbildung 10.1 c)).
Ein Bad in Dimethylsulfoxid (DMSO) finalisiert den Lift-Off-Prozess. Dadurch werden die Op-
ferschichten (Calixaren und PMGI) entfernt, sodass lediglich das auf dem Siliziumsubstrat be-
findliche Chrom zurückbleibt (siehe Abbildung 10.1 d)).
10.1. Voruntersuchungen
Um den Erfolg der Metallisierung durch Lift-Off gewährleisten zu können, muss zunächst geklärt
werden, ob das vorhandene Zweischichtsystem für diesen Prozess grundsätzlich geeignet sind. Er-
fahrungsgemäß darf beispielsweise die Oberflächenrauigkeit des zu strukturierenden Resists einen
Wert von etwa 0.5 nm nicht übersteigen. Ist die Rauigkeit zu hoch, steigt die Wahrscheinlichkeit
eines Zusammenstoßes von Spitze und Probenoberfläche während der FE-SPL. Eine erfolgrei-
che und möglichst reproduzierbare Strukturierung wäre damit nicht möglich. Somit sollte der
zu strukturierende Calixarenresist im hier verwendeten Zweischichtsystem möglichst wenig mit
dem darunterliegenden PMGI interagieren. Des Weiteren muss der Molekularglasresist stabil
gegen die Entwicklung in TEAH sein. Sowohl die Oberflächenrauigkeit des Zweischichtsystems
als auch die Stabilität des Calixarens während der Entwicklung soll nun folgen.
AFM-Messungen von Resistoberflächen direkt nach der Bedeckung des Siliziumsubstrats ist in
Abbildung 10.2 illustriert. In (a) ist die Calixarenoberfläche ohne einen darunterliegenden wei-
(a) (b) (c)
0 nm
2.7 nm 4.4 nm
0 nm
5.4 nm
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Abbildung 10.2.: AFM-Messungen der Oberfläche verschiedenener Resistschichtsysteme. (a) Pu-
res Calixaren 4m1ac68. (b) PMGI-Calixaren und (c) PMGI-AZ Barli II. Für
die Resistsysteme (a) nach (c) lassen sich die Oberflächenrauigkeiten 0.2 nm,
0.4 nm und 0.6 nm bestimmen.
teren Resist zu sehen. Die Oberflächenrauigkeit beträgt etwa 0.2 nm und ist damit hervorragend
für die Strukturierung mittels FE-SPL geeignet (siehe hierfür Kapitel 7 und 8). Das Zweischicht-
system PMGI-Calixaren ist in (b) abgebildet. Auch hier lässt sich eine glatte Oberfläche ohne
Irritationen feststellen. Eine Durchmischung/Beeinträchtigung des Calixarens durch das PMGI
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tritt damit nicht auf. Die Rauigkeit der Oberfläche ist mit 0.4 nm zwar etwas höher als beim
puren Calixaren (a), liegt aber dennoch im für die FE-SPL nutzbaren Rahmen. Wird AZ Barli
II auf ein Siliziumsubstrat abgeschieden (siehe Kapitel 7), lassen sich Oberflächenrauigkeiten
unterhalb von 0.4 nm messen. Dies ist allerdings nicht der Fall, wird zwischen Silizium und AZ
Barli II eine PMGI-Schicht eingeführt. Die entsprechende AFM-Aufnahme ist in (c) zu sehen.
Eine irreguläre Oberfläche ist die Folge, was darauf schließen lässt, dass PMGI und AZ Barli
II in irgendeiner Form miteinander interagieren. Das Resultat ist eine Rauigkeit von 0.6 nm.
Durch die bessere Oberflächenqualität wurde somit das Zweischichtsystem PMGI-Calixaren (b)
gewählt.
Als nächstes soll die chemische Stabilität des Calixarens während der TEAH-Entwicklung un-
tersucht werden. Ein Abtrag der obersten unbelichteten Resistschicht (sogenannte
”
dark erosi-
on“) während der 20-sekündigen Entwicklung konnte im Zuge dieser Arbeit nicht nachgewiesen
werden. Anders verhält sich das bei belichteten Bereichen des Calixarens. Eine entsprechende
AFM-Messung ist in Abbildung 10.3 zu sehen. Zunächst erfolgte die Erzeugung einer I-vs.-v-
(a) nach FE-SPL (b) nach Entwicklung in TEAH
belichtetetunbelichtet unbelichtet
Silizium
Calixaren
Silizium
Calixaren
Abbildung 10.3.: AFM-Messung direkt nach FE-SPL von I-vs.-v-Testmatrix. Strukturen (a) vor
und (b) nach 20 s im Entwickler 101A. 4m1ac68 reagiert als Umkehrresist.
Teststrukturmatrix (siehe Abschnitt 7.2) mittels FE-SPL. (a) zeigt die entsprechende Matrix
direkt nach der Lithographie. Strukturen im Negativton (kleinste Dosen) über den Mischton
(mittlere Dosen) bis hin zu Positivton (höchste Dosen) sind sichtbar. Nach der 20-sekündigen
Entwicklung in TEAH (b) offenbart sich eine Umwandlung von Negativ- zu Positivton. Anders
als bisher angenommen lässt sich das hier verwendete Calixaren durch TEAH somit positiv
entwickeln. Bislang war lediglich die Negativentwicklung mittels Methylisobutylketon (MIBK)
bekannt [9, 247]. Ein Vorteil dieses Verhaltens des Resistes ist, dass eine Lift-Off-Metallisierung
auch bei sehr viel keineren Liniendosen (Positivton der FE-SPL-Strukturen reicht nicht bis zum
PMGI) erfolgreich sein kann. Bei zu großen Liniendosen hebt sich der Calixarenresist wäh-
rend der Entwicklung vom Substrat ab und hinterlässt Rückstände am Linienrand. Weiterhin
entstehen im kompletten Dosisbereich sehr unregelmäßige Linien, was eventuell auf den unde-
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finierten/spontanen Angriff der TEAH-Moleküle während der nasschemische Entwicklung zu-
rückzuführen ist. Was während der Entwicklung mit dem Calixaren genau passiert, ist zur Zeit
der Erstellung der vorliegenden Arbeit nicht geklärt. Weitere Untersuchungen müssen folgen.
10.2. Erzeugung nanoskaliger Chromstrukturen auf Silizium
Für das hier verwendete 60 nm Zweischichtsystem aus PMGI und Calixaren wurden die besten
Ergebnisse mit einer Spannung von 75 V während der FE-SPL erzielt. Eine höhere Spannung
(verglichen mit Kapitel 7) fand Verwendung aufgrund der dickeren Resistschicht. In Abbildung
10.4 (a) ist eine Teststruktur nach FE-SPL zu sehen. Eine Liniendosis von 330 nC/cm wurde
(a) (b)
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Abbildung 10.4.: (a) Ein Zweischichtsystem bestehend aus 50 nm PMGI und 10 nm Calixaren
wurde auf einem Siliziumchip abgeschieden. Strukturierungen der Calixaren-
schicht mittels FE-SPL mit einer Spannung von 75 V und einer Liniendosis von
330 nC/cm fanden statt. (b) Die gleiche Struktur nach dem Lift-Off-Prozess.
Die Linienbreite dieser Chromstruktur beträgt etwa 60 nm. Bilder aus eigener
Veröffentlichung [263] entnommen.
verwendet. Die Struktur nach der Entwicklung mit TEAH, der darauf folgenden Chromabschei-
dung und dem abschließenden Lift-Off-Schritt zeigt, dass eine nanoskalige Metallisierung eines
Siliziumsubstrats durch das hier genutzte Zweischichtsystem realisierbar ist (Abbildung 10.4
(b)).
REM-Bilder von Teststrukturen, die durch verschiedene FE-SPL-Liniendosen [a) 500 nC/cm, b)
330 nC/cm, c) 250 nC/cm und d) 200 nC/cm] erzeugt wurden, sind in Abbildung 10.5 zu sehen.
Für niedrige Belichtungsdosen konnte trotz Positiventwicklung während der TEAH-Entwicklung
kein zuverlässiger Graben durch die Calixarenschicht hin zum PMGI geöffnet werden. Dadurch
erfolgte keine isotrope Entwicklung des PMGI bzw. kein unterätzen des Calixarens, wodurch
wiederum kein Chrom auf dem Substrat abgeschieden werden konnte. Dies resultiert in unter-
brochenen Chromlinien nach dem Lift-Off (siehe vor allem REM-Messung 10.5 d)). Auffällig
ist, dass der Lift-Off-Prozess vor allem beim Start und dem Ende der Struktur als auch (bei
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Abbildung 10.5.: REM-Aufnahmen von Strukturen nach dem Lift-Off. Verschiedene Liniendo-
sen wurden während der FE-SPL verwendet. a) 500 nC/cm, b) 330 nC/cm, c)
250 nC/cm und d) 200 nC/cm. Durchgängige Chromlinien konnten für Lini-
endosen ≥ 250 nC/cm erzeugt werden. Der weiße Balken entspricht 500 nm.
Bilder aus eigener Veröffentlichung [263] entnommen.
der kleinsten Dosis) an den Ecken nur unzureichend funktioniert hat. Hier beschleunigt/bremst
das System, wodurch das Calixaren lokal durch ungleichmäßige Dosen belichtet wird. Ein er-
folgreiche/wiederholbare Metallisierung des Siliziumsubstrates konnte mit einer Liniendosis ≥
250 nC/cm erreicht werden. Im Zuge dieser Arbeit war es möglich Linienbreiten im Bereich von
60 nm zu erzeugen. Um die Chromlinienbreite weiter zu verringern müssen mehr Untersuchun-
gen mit dünneren Calixarenschichten oder komplett anderen Resisten folgen.
Möglich ist allerdings die Reduzierung des Abstandes zwischen zwei Linien. Abbildung 10.6 zeigt
zwei Chromstrukturen in unmittelbarer Nähe zueinander. Ein Spalt zwischen den beiden Lift-
Off-Strukturen im Bereich von unter 15 nm konnte erzeugt werden. Wie in (d) angedeutet, finden
solche Metallelektroden mit extrem kleinem Abstand beispielsweise in der Molekularelektronik
eine Anwendung. Durch die elektrische Charakterisierung von Molekülen ist ein Rückschluss auf
Lebens- und Relaxationszeit nuklearer Spins einzelner Atome möglich [264].
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Abbildung 10.6.: (a) AFM-Bild einer SET-Struktur mit extrem kleinem Elektrodenabstand und
(b) dem zugehörigen AFM-Profil. (c) REM-Aufnahme von (a) zeigt, dass der
Abstand der beiden Chromstrukturen unterhalb von 15 nm ist. (d) zeigt ein
Anwendungsbeispiel aus der Molekularelektronik. Die elektrische Charakteri-
sierung von Molekülen und Atomen ist möglich. Bilder (a) - (c) aus eigener
Veröffentlichung [263] und (d) aus [264] entnommen.
Zusammenfassung des Kapitels 10
Im Zuge dieses Kapitels erfolgte die Erzeugung von Chromstrukturen durch einen Lift-Off-
Prozess mittels FE-SPL. Dafür wurde zunächst ein 60 nm dickes Zweischichtsystem aus PM-
GI und Calixaren auf ein Siliziumsubstrat aufgeschleudert, wobei PMGI als Lift-Off-Resist
verwendet und das darauf befindliche Calixaren durch FE-SPL strukturiert wurde. Vorunter-
suchungen mittels AFM-Messung zeigten eine marginale Erhöhung der Oberflächenrauigkeit
des Zweischichtsystems verglichen mit einer einfachen Schicht aus Calixaren. Eine Durchmi-
schung/Beeinträchtigung des Calixarens durch das PMGI tritt damit (vermutlich) nicht auf.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass der verwendete Molekularglasresist 4m1ac68 während
der Entwicklung im Entwickler 101A als Umkehrresist reagiert. Dabei wiesen belichtete Berei-
che einen Positivton auf, wohingegen unbelichtete Bereiche weitestgehend unbeeinflusst blieben.
Der Vorteil: Auch wenn Calixaren aufgrund zu geringeren Liniendosen nicht bis zum PMGI
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durchstrukturiert wurde, ist ein erfolgreicher Lift-Off möglich. Der Nachweis von durchgängigen
Chromlinien für Liniendosen ≥ 250 nC/cm während der FE-SPL folgte. Im Rahmen dieser Ar-
beit war so die Herstellung von Chromlinien mit einer Breite von etwa 60 nm möglich. Ein Spalt
zwischen zwei Lift-Off-Strukturen unterhalb von 15 nm konnte gezeigt werden.
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Die Möglichkeit Nanofabrikation im Bereich von sub-10nm zu betreiben wurde als einer der
wichtigsten Schritte identifiziert, um künftig nanoelektronische, NEMS, photonische und biolo-
gische Bauelemente zu bauen. In dieser Arbeit wurde ein neuartiges lithographisches Konzept
basierend auf der Belichtung durch niederenergetische Elektronen (typischerweise < 100 eV) ge-
nutzt, um eine dünne Molekularglasresistschicht zu strukturieren. Die sogenannte Feldemissions-
Rastersondenlithographie (FE-SPL) ist hervorragend geeignet, um Nanostrukturen für die schnel-
le Prototypenherstellung in der universitären Forschung zu erzeugen. Erstmals wurden Diamant-
spitzen in unsere standardmäßigen aktiven Cantilever integriert und für die FE-SPL anwendbar
gemacht. Wie zunächst nur durch die Theorie bekannt, konnte auch eine verbesserte elektrische
und mechanische Stabilität an Luft nachgewiesen werden. Niemals zuvor wurde die Struktu-
rierung von Calixarenresist durch FE-SPL mittels Diamantspitzen so ausführlich untersucht.
Letztendlich erfolgte der Nachweis von sub-10 nm Strukturen. In Verbindung mit der exzellen-
ten mechanischen und elektrischen Stabilität könnte Diamant das Material für zukünftige Nano-
strukturierungen auf Waferlevel sein. Weiterhin ist für die Fabrikation von funktionalen Geräten
ein anisotroper Musterübertrag nötig. Der Transfer von Resiststrukturen in das darunterliegende
Siliziumsubstrat wurde unter Verwendung eines Plasmaätzprozesses bei kryogenen Temperatu-
ren (cRIE) gewährleistet. Noch nie zuvor erfolgte daher eine so detailreiche Untersuchung unse-
res Ätzprotokolls insbesondere bezüglich eines Musterübertrags nach vorangegangener FE-SPL.
Die Ätzraten und Selektivitäten können dabei mit bekannten Untersuchungen anderer Grup-
pen mithalten. Gleichzeitig ist der Nachweis von Siliziumstrukturbreiten im sub-10 nm Bereich
möglich. Die detailreiche Analyse von FE-SPL und cRIE sowie die Zusammenarbeit mit dem
Imperial College London gipfelte in der erstmaligen Herstellung eines Einzelelektronentransistor-
demonstrators der auch bei Raumtemperatur arbeitsfähig ist. Weiterhin wurden herausfordernde
Aspekte bezüglich der Anwendbarkeit, des Durchsatzes und des Strukturübertrages untersucht
und durch geeignete Techniken gelöst. So wird beispielsweise eine neuartige Kombination aus
direktem Laserschreiben (DLW) und FE-SPL beschrieben. Die Herstellung von Strukturgrößen
im Mikro- und Nanometerbereich durch diese sogenannte Mix & Match Lithographie ist in ei-
nem speziellen Resist möglich. Eine großflächige Strukturerzeugung und damit höhere Durchsät-
ze sind denkbar. Abschließend wurden die breit gefächerten Einsatzmöglichkeiten von FE-SPL
durch einen erfolgreichen Lift-Off-Prozess unterstrichen. Noch nie zuvor ist die Herstellung von
Chromstrukturen mit einer Breite von 60 nm und einem 15 nm
”
nano-gap“ durch ein Zweischicht-
system und unter Verwendung von FE-SPL mittels Diamantschichten geglückt. In Verbindung
mit cRIE ist die Erzeugung von neuartigen und technisch vielversprechenden Bauelementen im
Einzelnanometerbereich möglich. Im Kontext der FE-SPL und cRIE konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit die folgenden Resultate erzielt werden:
(I) Herstellung von aktiven Cantilevern mit Diamantspitzen für die Rastersonden-
lithographie: Wie alle spitzenbasierenden Technologien leidet auch die FE-SPL am Verschleiß
der verwendeten Spitze. Diamant ist als extrem langlebiges Material bekannt und sollte daher im
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Rahmen dieser Arbeit für FE-SPL-Anwendungen untersucht werden. Um gleichzeitig alle Funk-
tionalitäten von aktiven Cantilevern (schnelles Umschalten zwischen Messen und Schreiben)
nutzen zu können, wurden in dieser Arbeit zwei Möglichkeiten zur Erzeugung von Diamantspit-
zen aufgezeigt (siehe Kapitel 3.1).
(a) Integration eines Diamantbeschichtungsprozesses in den vorhandenen Cantile-
verherstellungsprozess: Die Herstellung dieser Art der Spitzen begann mit der Abscheidung
von 50 nm CVD-Diamant auf einem vorprozessierten Siliziumwafer (Siliziumspitzen und Pie-
zoresistorstrukturen waren vorhanden). Eine Begrenzung der Diamantschicht auf Bereiche der
Siliziumspitzen mittels Photolithographie und O2/SF6-Plasmaätzprozess folgte. Bereits bekann-
te Prozessschritte finalisierten die Cantileverherstellung. Im Rahmen dieser Arbeit konnte somit
eine Prozessmethodik ausgearbeitet werden, mit der es möglich war den bestehenden Prozessplan
zur Herstellung von aktiven Cantilevern zu erweitern. Durch wenige zusätzliche Schritte ist die
Erzeugung von diamantbeschichteten Siliziumspitzen auf Waferlevel möglich. Die Eigenschaften
des Diamanten können so mit den Vorteilen aktiver Cantilever verbunden werden. Der Radius
dieser Spitzen am Apex beträgt aufgrund der abgeschiedenen Diamantschichtdicke etwa 50 nm.
(b) Herstellung extrem robuster einkristalliner Diamantspitzen durch einen fokus-
sierten Galliumionenstrahl: Die Herstellung dieser Art der Spitzen begann mit dem Aufkle-
ben eines einkristallinen Diamanten auf einen aktiven Cantilever durch eine speziell entwickelte
Prozessreihenfolge unter Verwendung eines Mikromanipulators. Im Anschluss erfolgte die Schär-
fung des Diamanten mittels fokussierten Galliumionenstrahls. Die Definition der künftigen Posi-
tion der Spitze beginnt hierbei mit einem relativ großen Ionenstrom von 2.5 nA und einer hohen
Beschleunigungsspannung von 30 keV. Das schrittweise Absenken des Stroms und der Spannung
auf 11 pA und 8 keV erlaubt die Herstellung von nanoskaligen Diamantspitzen. Abhängig vom
Winkel zwischen Diamantoberfläche und Argonionenstrahl konnten Radien am Spitzenapex von
20 nm erzeugt werden.
Aufgrund der seriellen Bearbeitungsweise ist die Produktion lediglich einer einzelnen Spitze zur
selben Zeit möglich. Deren Herstellung ist damit sehr zeitintensiv. Zum Vergleich: Auf einem Wa-
fer befinden sich etwa 450 diamantbeschichtete Siliziumspitzen, die alle zur gleichen Zeit generiert
werden. Ein Vorteil der Bearbeitung mittels Argonionenstrahl ist jedoch die mögliche Erzeugung
geringerer Spitzendurchmesser. Innerhalb von etwa 2 - 3 h konnte ein Durchmesser von 40 nm
erzielt werden. Dieser könnte zukünftig durch einen größeren Zeitaufwand, noch geringeren Io-
nenströmen und kleineren Beschleunigungsspannungen auf 10 nm reduziert werden [108]. Ohne
zusätzliche Prozesse ist dies im Fall der diamantbeschichteten Siliziumspitzen nicht möglich.
Nur Spitzenradien im Bereich der abgeschiedenen Diamantschichtdicke können generiert wer-
den. Die Schichtdicke kann lokal bei der jeweiligen Spitze durch einen O2/SF6-Plasmaätzprozess
verringert werden, was die Erzeugung von 10 nm CVD-Diamantspitzen ermöglicht [103]. Auch
andere mögliche Verfahren zur Herstellung von Diamantspitzen auf aktive Canitlever dürfen
nicht vernachlässigt werden (siehe Abschnitt 3.1). Des Weiteren konnte in ersten Tests der er-
folgreiche Einsatz von Galliumnitrid als Feldemittermaterial gezeigt und veröffentlicht werden
[265, 266]. Mehr Untersuchungen müssen folgen. Denkbar wären auch Kohlenstoffnanoröhren
(CNT). Durch ihre sp2-Hybridisierung und gleichzeitig extrem kleinen Dimensionen könnte die-
ses Material exzellente Eigenschaften für FE-SPL- und AFM-Anwendungen besitzen.
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(II) Verbesserte Emissionseigenschaften und höhere Langlebigkeit durch die Ver-
wendung von Diamantspitzen: Im Zuge von Abschnitt 6.4 dieser Arbeit folgten Experimente,
die die grundlegende Einsatzfähigkeit verschiedener Spitzenmaterialien (Silizium, diamantüber-
zogenem Silizium und einkristallinem Diamant) für FE-SPL-Anwendungen untersuchen. Ein
großes Augenmerk wurde dabei auf die Stabilität der Elektronenemission über einen Zeitraum
von 16 h sowie die potentielle Lebenszeit einer einzelnen Spitze gelegt. Es zeigte sich, dass die
Siliziumspitze in den ersten ca. 45 min sehr stabil emittiert. Das Rauschen des Emissionssi-
gnals um den eingestellten Stromsollwert stieg danach allerdings an, sodass sich im Verlauf der
restlichen Versuchsdauer eine mittlere Instabilität von ±0.61 pA berechnen lies. Demgegenüber
stehen die Diamantmaterialien. Hier konnten für beide Spitzentypen erheblich stabilere Elektro-
nenemissionsströme detektiert werden. Das Ergebnis war eine Instabilität von ±0.3 pA für die
diamantbeschichtete Siliziumspitze und ±0.14 pA für die einkristalline Diamantspitze. In die-
sem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass Diamant auch über einen längeren Zeitraum
hinweg stabilere Elektronenemissionseigenschaften besitzt. Für zukünftige großflächige FE-SPL-
Strukturierungen ist durch die Verwendung von Diamantmaterialien ein reproduzierbareres Er-
gebnis zu erwarten.
REM-Aufnahmen vor und nach der Langzeitemission haben gezeigt, dass einkristalline Diamant-
spitzen auch mechanisch stabil sind. Anders als Silizium und diamantbeschichtetes Silizium, wel-
che erhebliche Veränderungen ihrer Topographie aufwiesen, lies sich dies beim Einkristall kaum
feststellen. Einkristalliner Diamant stellte sich damit als elektrisch und mechanisch höchst stabil
heraus und könnte damit das Material der Wahl für die FE-SPL-Strukturierung der Zukunft
sein. An dieser Stelle sei allerdings darauf hingewiesen, dass im Zuge der vorliegenden Arbeit,
Siliziumspitzen mit einem Radius von etwa 10 nm mit Diamantspitzenradien von etwa 50 nm
verglichen wurden. Weitere Untersuchungen müssen zeigen, ob reduzierte Spitzenradien einen
Einfluss auf die Elektronenemissionsstabilität und mechanische Langlebigkeit des Diamanten
haben.
(III) Erstmalige Erzeugung von nanoskaligen sub-10nm Strukturen in Molekularglas-
resist durch FE-SPL mittels Diamantspitzen: Im Rahmen von Kapitel 7 wurde eine ein-
kristalline Diamantspitze verwendet um Strukturen mittels FE-SPL in ultradünnem Resist (AZ
Barli II und 4M1AC68A) zu erzeugen. Um eine möglichst stabile Elektronenemission während
der Lithographie zu gewährleisten, ist die Wahl der Spannung von großer Bedeutung. Gleich-
zeitig konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass dieser Parameter auch für die
Qualität der Strukturen verantwortlich ist. Bei hohen Spannungen erfolgt eine mehrstrahlige
Elektronenemission, was wiederum zu verbreiterten und ungleichmäßigen Strukturlinien führt.
Ein Spannungsbereich von 30 - 40 V hat sich als ideal herausgestellt. Experimentell konnten zwei
grundlegende Spannungsregime bei der Positivstrukturierung von Calixaren festgestellt werden.
Mit dem Ziel höchster Auflösung hat sich die Verwendung von 30 V bewehrt. Die Spitze ist
dabei näher an der Substratoberfläche und kann damit kleinere Strukturen generieren. Sollen al-
lerdings breitere Linien erzeugt werden, ist es ratsam 40 V zu verwenden. Die Wahrscheinlichkeit
einer Spitzenkollision mit der Probenoberfläche ist aufgrund des größeren Abstandes zwischen
Spitze und Probe geringer. Ein spezielles Testmuster in Calixarenresist zeigte den annähernd
linearen Verlauf der dosisabhängigen Linienbreite. Die Ablationsrate des Molekularglasresis-
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tes 4M1AC68A beträgt 0.02 nm/(nC/cm). Weiterhin erfolgte die Ermittlung der Sensitivität
(500 nC/cm) und des Kontrasts (1.53). Durch diese Experimente war es letztendlich möglich
sub-10 nm Strukturen mit einer Pitchweite von 18 nm zu erzeugen.
Die Ergebnisse der FE-SPL durch die hier verwendeten Diamantspitzen (Apexdurchmesser et-
wa 100 nm) mit den Wolframspitzen (Apexdurchmesser etwa 20 nm) einer anderen Arbeit [9]
sind vergleichbar. Breite der Strukturen bzw. die Ablation ist damit unabhängig vom verwen-
deten Spitzenradius. Da im vorliegenden Rahmen Graphit (bzw. Graphit/Diamant-Übergänge)
für die Elektronenemission zuständig ist (siehe Abschnitt 3.2), ist die effektive Fläche, aus der
die Diamantspitze Elektronen emittiert, allerdings unbekannt. Diese könnte durchaus im un-
teren Nanometerbereich sein, wodurch die Diamant- und Wolframspitzen im Endeffekt doch
einen vergleichbar großen effektiven Apexradius während der FE-SPL besitzen. Nach Mayer et
al. [80] ist der Elektronenstrahldurchmesser auf der Probe abhängig vom Spitzendurchmesser.
Radiusabhängige Strukturbreiten wären das Ergebnis. Entsprechende Untersuchungen müssen
folgen. Weiterhin konnte in Abschnitt 6.4 eine verbesserte Elektronenemissionsstabilität durch
die Verwendung von Diamantspitzen gezeigt werden. Im Zuge der Erzeugung von Strukturen in
dieser Arbeit konnte allerdings keine wirkliche Verbesserung der Reproduzierbarkeit nachgewie-
sen werden. Selbst mit konstanten FE-SPL-Parametern können Strukturbreiten eine Abweichung
von etwa ± 10 nm innerhalb der selben Struktur besitzen. Die Elektronenemissionsstabilität aus
der Spitze ist damit nur ein Parameter, der für die eigentliche Strukturerzeugung relevant ist.
Künftige Untersuchungen müssen die umgebende Luftfeuchtigkeit und Temperatur beinhalten.
Vor allem die Feuchtigkeit der Luft bzw. des verwendeten Resists hat einen erheblichen Einfluss
auf die Strukturierbarkeit durch FE-SPL (siehe Abschnitt 4.1). Untersuchungen mit stabileren
Umgebungsverhältnissen müssen demnach folgen.
(IV) Charakterisierung eines Plasmaätzprozesses bei kryogenen Temperaturen und
der Musterübertrag von Nanostrukturen in Silizium: Im Zuge von Kapitel 8 wurde der
Musterübertrag von FE-SPL-strukturiertem Molekularglasresist in das Siliziumsubstrat mittels
kryogenem Plasmaätzverfahren behandelt. Zunächst konnte die die Anisotropie der Silizium-
strukturen durch das verwendete SF6/O2-Ätzrezept bestätigt werden. Die Selektivität von Sili-
zium zu Calixaren beträgt etwa 8. Gleichzeitig tritt während der FE-SPL aufgrund des Wassers
an der Luft eine Siliziumoxidation auf. Es konnte gezeigt werden, dass die Oxidlinse größer
als der jeweilig erzeugte Positivton durch direkte Ablation während der FE-SPL ist. Mit ei-
ner Si–SiO2-Selektivität von etwa 17 ist der Musterübertrag von Positivtonstrukturen im Re-
sist in das Siliziumsubstrat nicht möglich. Für die Entfernung von ungewolltem SiO2 wurde
ein standardmäßiger Ar/CHF3-Plasmaätzprozess vor cRIE angewandt. Für diesen konnte eine
SiO2 –Calixaren-Selektivität von etwa 1 bestimmt werden. Der Nachweis von Siliziumstrukturen
mit Linienbreiten im Bereich von 10 - 20 nm war durch entsprechende REM-Messungen möglich.
Strukturenbreiten unterhalb von 10 nm konnten mit dem REM nicht mehr aufgelöst werden. Ei-
ne hochaufgelöste Messung mit dem AFM konnte allerdings zeigen, dass Strukturen auch mit
kleinerer Liniendosis im Silizium übertragen wurden. Die Linienbreite dieser Siliziumstruktur
beträgt vermutlich weniger als 10 nm.
Durch eine Zusammenarbeit der TU Ilmenau und dem Imperial College London wurde durch die
Verbindung von FE-SPL und dem Plasmaätzprozess bei kryogenen Temperaturen ein bei Raum-
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temperatur arbeitender Einzelelektronentransistor hergestellt. Im Falle des Ätzprozesses müssen
allerdings noch einige Untersuchungen folgen. Es wurde hier zwar die Anisotropie nachgewiesen,
diese ist allerdings abhängig von der Struktur selber [221]. Im Zuge dieser Arbeit konnte nicht
sichergestellt werden, dass die sub-20 nm Strukturen auch anisotrop sind. In weiteren Versu-
chen müssen entsprechende Proben gespalten und der Schnitt mit dem REM analysiert werden.
Eine Verbesserung der verwendeten Ätzrezepte könnte zu einer verbesserten Selektivität und
Anisotropie führen, wodurch Strukturen mit noch höherem Aspektverhältnis herstellbar wären.
Eine Si–Calixaren-Selektivität von 10, wie von Liu et al. [221] publiziert, könnte durch Anpas-
sungen des kryogenen Ätzprozesses erreicht werden. Die größte Verbesserung ist im Falle des
SiO2-Prozesses möglich. Ein Plasma mit reduzierter CCP-Leistung und niedrigerer Temperatur
könnte die Selektivität erheblich verbessern.
(V) Neuartige Verbindung von FE-SPL und DLW zu einer komplementären Mix &
Match Lithographie: Im Zuge von Kapitel 9 wurde ein Prozessszenario vorgestellt masken-
los Mikro- und Nanostrukturen durch direktes Laserschreibean (DLW) bzw. FE-SPL hergestellt
wurden. Diese sogenannte Mix & Match Lithographie ist ein Weg, das Durchsatzproblem der
FE-SPL zu lösen. Die Herstellung eines SET-Layouts begann mit der Erzeugung von Elektroden
auf einer großen Fläche durch DLW. Die AFM-Analyse eines einzelnen Musters folgte. Durch
Umschalten in den FE-SPL-Betrieb war es möglich eine Nanostruktur an die vorstrukturierte
DLW-Mikrostruktur anzulegen. Die Muster wurden anschließend durch cRIE in das Siliziumsub-
strat übertragen und konnten Verwendung als UV-NIL-Vorlage finden. Erste Versuche zeigen,
dass die Prozesskette Mix & Match Lithographie, Plasmaätzen, UV-NIL ein probates Mittel ist,
um schnell im großen Maßstab (z.B. ganzer Wafer) Mikro- und Nanostrukturen zu erzeugen.
Im Zuge dieser Arbeit war die Generierung von Nanostrukturen im hier verwendeten Resist mit-
tels FE-SPL herausfordernd. Der lichtempfindliche Resist wurde nach der DLW dem Tageslicht
ausgesetzt (für die grobe Positionierung des AFM), wodurch bei der FE-SPL-Strukturierung eine
zehnmal höhere Liniendosis genutzt werden musste. Größere Instabilitäten während des Litho-
graphieprozesses traten auf und die Qualität der Strukturen sinkt. In diesem Kontext bedeutete
dies wellige Linienkanten, unregelmäßig tiefe Strukturen und mehr Oxidation der Siliziumober-
fläche. Künftige Versuche sollten daher komplett unter Ausschluss von Tageslicht stattfinden.
Dies erschwert allerdings die Detektion der DLW-Mikrostrukturen durch das AFM. Eine weite-
re Möglichkeit wäre die Verwendung von lichtunempfindlichem Calixarenresist. Hierfür müsste
eine andere Art der Laserstrukturierung genutzt werden. Der direkte Abtrag (ohne nasschemi-
schen Entwicklungsschritt) durch das Einwirken eines ultrakurzen Laserimpulses könnte hier
zielführend sein. Weitere Fortschritte müssen gleichzeitig auch bei dem Musterübertrag durch
die Nanoimprintlithographie gemacht werden. Im Zuge dieser Arbeit wurde lediglich der Ab-
druck des Stempels im Resist gezeigt. Für einen Musterübertrag in das Substrat muss zunächst
restlicher Resist entfernt werden. Um die Strukturauflösung zu erhalten ist ein anisotroper Ätz-
prozess nötig. Erste Versuche mittels CF4/CHF3-Plasma wurden bereits getätigt und sollen bald
veröffentlicht werden.
(VI) Additive Herstellung von Metall-Nanostrukturen mittels Lift-Off-Prozess: In
Kapitel 10 wurde eine Prozessabfolge zur Herstellung von Metall-Nanostrukturen durch einen
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11. Zusammenfassung und Ausblick
Lift-Off-Prozess vorgestellt. Die Erzeugung der jeweiligen Strukturen erfolgte mittels FE-SPL.
Zunächst konnte gezeigt werden, dass das Zweischichtsystem, bestehend aus 50 nm PMGI und
10 nm Calixaren, für den angestrebten Prozess grundsätzlich geeignet ist. Ein Abtrag der unbe-
lichteten Calixarenschicht (sogenannte ”dark erosion”) während der 20-sekündigen Entwicklung
in TEAH konnte im Zuge dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden. Die durch FE-SPL belich-
teten Strukturen wurden jedoch positiv entwickelt. Es ist das erste Mal das dieses Verhalten
bei Calixaren festgestellt worden ist. Bislang war nur die Negativentwicklung mittels Methy-
lisobutylketon (MIBK) bekannt [9, 247]. Wird das Zweischichtsystem durch eine Liniendosis
von mindestens 250 nC/cm bei einer Spannung von 75 V mittels FE-SPL strukturiert, ist ein
erfolgreicher Lift-Off möglich. Dadurch konnten 60 nm breite Chromlinien mit einer Höhe von
etwa 10 nm erzeugt werden. Außerdem ließ sich die Herstellung von Chromkontakten mit einem
Abstand von weniger als 15 nm zeigen.
Für künftige Lift-Off-Prozesse könnte eine Resistmischung aus PMMA und ZEP genutzt werden.
Diese wurde in der Abschlussarbeit von Shuo Zheng [267] verwendet und hat zwei große Vorteile.
Zum einen sind beide relativ preisgünstig und daher in den meisten Laboren erhältlich. Zum
anderen könnte der Lift-Off zuverlässiger sein als mit einem Zweischichtsystem mittels PMGI als
unterste Schicht, da die nasschemische Entwicklung zum Erzeugen der Unterätzung nicht mehr
kritisch ist. Des Weiteren könnte die Auflösung von zukünftigen Lift-Off-Strukturen verbessert
werden, indem ein Dreischichtsystem genutzt wird [268]. Ein weiterer interessanter Ansätz wäre
die Verwendung von leitfähigem Resist wie beispielsweise Poly(3-hexylthiaphen-2,5-diyl) anstelle
von Calixaren. Die Leitfähigkeit des Siliziumsubstrates wäre keine Grundvoraussetzung mehr,
wodurch wiederum eine dickere PMGI-Schicht und damit eine höhere Chromschicht denkbar
ist.
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[139] O. Gröning u. a.
”
Field emission properties of nanocrystalline chemically vapor deposited-
diamond films“. In: Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and
Nanometer Structures 17 (5 1999), S. 1970. doi: 10.1116/1.590857.
[140] A. V. Karabutov u. a.
”
Low-field electron emission of diamond/pyrocarbon composites“.
In: Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and Nanometer Struc-
tures 19 (3 2001), S. 965. doi: 10.1116/1.1368669.
[141] A. V. Karabutov, V. D. Frolov und V. I. Konov.
”
Diamond/sp2-bonded carbon structures.
Quantum well field electron emission?“ In: Diamond and Related Materials 10 (3-7 2001),
S. 840–846. issn: 09259635. doi: 10.1016/S0925-9635(00)00569-0.
125
Literatur
[142] Asaf Bolker u. a.
”
Quantum confinement and Coulomb blockade in isolated nanodiamond
crystallites“. In: Physical Review B 88 (3 2013). issn: 1098-0121. doi: 10.1103/PhysRevB.
88.035442.
[143] A. Wisitsora-at u. a.
”
A study of diamond field emission using micro-patterned monoli-
thic diamond tips with different sp2 contents“. In: Applied Physics Letters 71 (23 1997),
S. 3394–3396. issn: 0003-6951. doi: 10.1063/1.120346.
[144] Maria Letizia Terranova u. a.
”
Nanodiamonds for field emission. State of the art“. eng.
In: Nanoscale 7 (12 2015). Journal Article, S. 5094–5114. doi: 10.1039/c4nr07171a.
[145] A. T. Rakhimov u. a.
”
Scanning tunneling microscope study of diamond films for electron
field emission“. In: Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and
Nanometer Structures 18 (1 2000), S. 76. doi: 10.1116/1.591154.
[146] Alex Robinson und Richard Lawson. Materials and Processes for Next Generation Li-
thography. eng. Place of publication not identified und s.l.: Elsevier Ltd, 2016. 1 S. isbn:
9780081003541.
[147] M. A. Mohammad u. a.
”
Fundamentals of Electron Beam Exposure and Development“.
In: Nanofabrication. Techniques and principles. Hrsg. von Maria Stepanova und Steven
Dew. Wien: Springer, 2012, S. 11–40. isbn: 9783709104231. doi: 10.1007/978-3-7091-
0424-8_2.
[148] Hiroshi Ito, Carlton G. Willson und Jean M.J. Frechet.
”
NEW UV RESISTS WITH
NEGATIVE OR POSITIVE TONE“. English (US). In: Digest of Technical Papers -
Symposium on VLSI Technology (1982). 12, S. 86–87. issn: 0743-1562.
[149] Hiroshi Ito, Jean Daniel Marty und Monique Mauzac, Hrsg. Microlithography, molecular
imprinting. eng. Bd. 172. Advances in Polymer Science. Berlin, Heidelberg: Springer,
2005. isbn: 978-3-540-21862-3. doi: 10.1007/b14099.
[150] Nicholas Carbone. Photochemical Crosslinking Reactions in Polymers. 2012. doi: 10.
7916/D81J9HVP.
[151] H. Nikjoo u. a.
”
Heavy charged particles in radiation biology and biophysics“. In: New
Journal of Physics 10 (7 2008), S. 075006. issn: 1367-2630. doi: 10.1088/1367-2630/
10/7/075006.
[152] Jens Pusch und Alex M. van Herk.
”
Pulsed Electron Beam Initiation in Emulsion Po-
lymerization“. In: Macromolecules 38 (21 2005), S. 8694–8700. issn: 0024-9297. doi:
10.1021/ma050201t.
[153] R. L. Bristol.
”
The tri-lateral challenge of resolution, photospeed, and LER. Scaling be-
low 50nm?“ In: Advanced Lithography (San Jose, CA). Hrsg. von Qinghuang Lin. SPIE
Proceedings. SPIE, 2007, 65190W. doi: 10.1117/12.712152.
[154] Donald M. Tennant.
”
Progress and issues in e-beam and other top down nanolithography“.
In: Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films 31 (5 2013),
S. 050813. issn: 0734-2101. doi: 10.1116/1.4813761.
126
Literatur
[155] A. E. Grigorescu und C. W. Hagen.
”
Resists for sub-20-nm electron beam lithography
with a focus on HSQ. State of the art“. eng. In: Nanotechnology 20 (29 2009). Journal
Article Review, S. 292001. issn: 0957-4484. doi: 10.1088/0957-4484/20/29/292001.
[156] Christian Neuber u. a.
”
Tailored molecular glass resists for scanning probe lithography“.
In: SPIE Advanced Lithography (San Jose, California, United States). Hrsg. von Thomas
I. Wallow und Christoph K. Hohle. SPIE Proceedings. SPIE, 2015, 94250E. doi: 10.1117/
12.2085734.
[157] Marcus Kaestner, Manuel Hofer und Ivo W. Rangelow.
”
Nanolithography by scanning
probes on calixarene molecular glass resist using mix-and-match lithography“. In: Journal
of Micro/Nanolithography, MEMS, and MOEMS 12 (3 2013), S. 031111. issn: 1932-5150.
doi: 10.1117/1.JMM.12.3.031111.
[158] Junyan Dai u. a.
”
Molecular Glass Resists for High-Resolution Patterning“. In: Chemistry
of Materials 18 (15 2006), S. 3404–3411. issn: 0897-4756. doi: 10.1021/cm052452m.
[159] Da Yang, Seung Wook Chang und Christopher K. Ober.
”
Molecular glass photoresists for
advanced lithography“. In: Journal of Materials Chemistry 16 (18 2006), S. 1693. issn:
0959-9428. doi: 10.1039/b514146j.
[160] Motoko Yoshiiwa u. a.
”
Novel class of low molecular–weight organic resists for nanometer
lithography“. In: Applied Physics Letters 69 (17 1996), S. 2605–2607. issn: 0003-6951.
doi: 10.1063/1.117714.
[161] D. Patrick Green u. a.
”
Development of molecular resist derivatives for EUV lithogra-
phy“. In: SPIE Advanced Lithography (San Jose, California, USA). Hrsg. von Patrick P.
Naulleau. SPIE Proceedings. SPIE, 2013, S. 867912. doi: 10.1117/12.2011805.
[162] Arisa Yamada u. a.
”
High resolution positive-working molecular resist attached with ali-
cyclic acid-leaving group“. In: SPIE Advanced Lithography (San Jose, California). Hrsg.
von Robert D. Allen. SPIE Proceedings. SPIE, 2010, 76390S. doi: 10.1117/12.851392.
[163] J. Manyam u. a.
”
Positive-tone chemically amplified fullerene resist“. In: SPIE Advanced
Lithography (San Jose, California). Hrsg. von Mark H. Somervell und Thomas I. Wallow.
SPIE Proceedings. SPIE, 2012, 83251U. doi: 10.1117/12.916472.
[164] J. Fujita.
”
Nanometer-scale resolution of calixarene negative resist in electron beam litho-
graphy“. In: Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and Nanometer
Structures 14 (6 1996), S. 4272. doi: 10.1116/1.588589.
[165] Timothy B. Michaelson u. a.
”
The effects of chemical gradients and photoresist composi-
tion on lithographically generated line edge roughness“. In: Microlithography 2005 (San
Jose, CA). Hrsg. von John L. Sturtevant. SPIE Proceedings. SPIE, 2005, S. 368. doi:
10.1117/12.599848.
[166] Anna Khalyavina, Liane Häußler und Albena Lederer.
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